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«В теории позвания, как и во всох других об. 
`ластях науки, слелует рассуждать дналектически, 
те ве предполагать готовым и неизменным наше 
‘познание, а разбирать, каким образом из незнания 
является знание, каким образом неполное, иеточное 
знание становится более полным и более точным» 


(Ленин) 
ИЗ ПРЕДИСЛОВИЯ К ПЕРВОМУ ИЗДАНИЮ 


При подготовке специалиста-химика общей (неорганической) 
химии принадлежит исключительно ответственная роль: именно, 
в этом курсе, первом по времени прохождения, мышление студента 
должно быть сразу правильно поставлено на современные рельсы. 
Не менышие задачи стоят перед общей химней и при подготовке 
специалистов многих других направлений, которым нужно дать. 
сжатое, правильное и современное представление о химии в целом. 
Это обязывает особенно тщательно наметить и использовать все 
пути для создания такого курса, который отвечал бы высоким требо- 
ваниям эпсхи социалистического строительства, 

Очевидно прежде всего, что он должен строиться в соответствии 
< науччой методологией дналектического материализма. Что это 
означает конкретно, видно из эпиграфа и следующих высказы 
ний Энгельса и Ленина: «Для метафизика вещи и их мысленные 
отображения, т. е. понятия, суть отдельные, неизменные, застыв- 
шие, раз навсегда данные предметы, подлежащие исследованию 
один после другого и один независимо от другого» (Энгельс). 
Диалектика же рассматривает вещи и понятия «в их взаимной свя- 
зи, в их сцеплении, в их движении, в их возникновении и исчез. 
новении» (Энгельс), «Логика формальная... берет формальные 
определения, руководясь тем, что наиболее обычно или что чаще 
всего бросается в глаза, и ограничивается этим... Логика диагекти- 
ческая требует того, чтобы мы шли дальше. Чтобы действительно. 
зшать предмет, надо охватить, изучить все его стороны, все связи 
и ‹опосредствования». Мы никогда не достигнем этого полностью, 
но требование всесторонности предостережет нас от ошибок и от 
омертвения. Это во-1-х. Во-2-х, дналектическая логика требует, 
чтобы брать предмет в его развитии, «самодвижении».. В-3-х, вся 
человеческая практика должна войти в полное «определение» пред- 
мета и как критерий истины и как практический определитель 
связи предмета с тем, что нужно человеку. В-4-х, дналектическая 
логика учит, что «абстрактной истины нет, истина всегда конкрет- 
наз (Ленин). В общем. следовательно, нужно думать «не о том, 
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‘чтобы внести диалектические законы в природу извне, а о том, чтобы 
отыскать их в ней, вывести их из нее» (Энгель®). 

К перестройке курса общей химии обязывает также быстрое 
‘развитие наших знаний по вопросу о строении вещества Если в 
первой четверти текущего века теоретическая химия занималась 
почти исключительно изучением равновесий, то теперь центр 
‘тяжести переместился на выяснение характера протекания эле- 
ментарных процессов Если раньше теоретические по- 
строения базировались на жесткости молекулярных форм, то’ 
‘теперь в основу кладется, напротив, их изменчивость Все 
это почти никак не отражено в руководствах старого типа н проходит 
мимо выпускаемых высшей школой командиров и организаторов 
‘ашей бурно развивающейся промышленности Между тем оче- 
видно, что перегнать передовые капиталистические страны мы смо- 
жем только в том случае, если сумеем быстрее и полнее 
вооружать широкие массы молодых специалистов самой современ“ 
ной теорией 

Но мало поставить перед студентом требование более глубо- 
кого овладения учебным материалом—надо дать ему реальную 
возможность это требование выполнить Такая возможность обеспе. 
чигаотся в настоящее время введением химни как обязательного 
предмета (и с достаточно большим удельным весом) всреднюю 
школу. Очевидно при этом, что студента никогда не сможет удовле- 
творить такой курс высшей школы, который качественно 
ничем (или почти ничем) не отличается от уже пройденного им, а 
дает лишь несколько больший объем матернала 

`Из изложенного опять-таки вытекает необходимость коренной 
перестройки соответствующих курсов высших учебных заведений, 
причем в наибольшей степени—именно общей химии Путь 
к этому лежит в настоящих условиях через освоенне ею тех дости- 
жений химической физики, которые могут быть непосред- 
<твенно использованы для трактовки обычного химического мате“ 
нала В результате прохождения рассматриваемого курса сту- 
дент, помимо знания определенного объема фактических данных, 
должен также владеть в качественной форме основными 
представлениями современного учения о строении вещества Специ 
‘листам, выпускаемым нехимическими вузами и втузами, это обеспечит 
зполне достаточное знакомство с химией именно нашего времени 
Студенту-хиику это даст возможность при последующей прора- 
ботке курса физической химии сосредоточить свое внимание на 
количественной стороне явлений 

Пока общая химия оставалась дисциплиной чисто описатель- 
‘ной, единственной ее задачей был подбор известных из опыта фак- 
тов’и их систематизирование Полученные данные обычно излага- 
лись в виде простого догматического их перечня под отдельными 
мелкими подзаголовками, часто никак логически не связанными 
друг с другом Это естественно стимулировало и определенную 
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форму усвоения материала, а именно его формальное за- 
поминание. 

В настоящее время, когда общая химия уже дестаточно обога- 
тилась теоретическими представлениями, иным должен стать и ме- 
тод ее изложения Очевьдио, что необходимо по возможности стре- 
миться к тому, чтобы и зесь курс и отдельные его части предстае- 
ляли собои не набор фактических данных и теоретических поло- 
жений, а связное целое Поэтому нужно всемерно стараться 
ие просто «излагать» курс, а его логически разверты- 
тать, что особенно важно (и одновременно легче осуществимо) 
при рассмотрении теоретических вопросов Было бы также чрез- 
вычайно желательно максимально приблизить путь познания уча- 
щегося к тому пути, который несравненно более медленными ша- 
тами прошла сама изучаемая наука В связи с этим следует особен 
но тщательно избегать всяких забеганий вперед и стремлений раз 
навсегда отделаться от того или иного вопроса, «выложив сразу» 
все к нему относящееся 

Хорошо известно, что наиболее глубоко, четко и вместе с тем 
легко познается то, что интересно познаюищему Для того 
чтобы «корень учения» перестал быть горьким, необходимо, сле- 
довательно, заинтересовать учащихся предметом. достаточно отте- 
нив его значение для разных сторон человеческой практики путем 
введения в курс ряда кратких сведений из смежных областей 
Одновременно следует, конечно, тщательно избегать расплывча- 
тости изложения и решительно исключить из учебника всякую 
излишнюю «воду», наличие которой лишь мешает концентрирова- 
нию внимания 

'Необходимо приучать студента не просто заучивать материал, 
а думать над ним Поэтому крайне важно, чтобы по мере роста 
учащегося изменялся и сам характер изложения, стано- 
Вясь постепенно все более и более строгим Еели в начале курса 
желательна трактовка материала, близкая по доступности к эле- 
ментарным учебникам средней школы, то в конце курса целесооб- 
разно приблизить эту трактовку к стилю научных статей Характер 
изложения должен все время требовать от студента упорной ра- 
боты над материалом и вместе с тем при ее наличии обеспе- 
чивать ему реальные возможности овтладевания предметом 

`Исключительно важную роль для такой дисциплины, как общая 
химия, играет наглядность изложения Последняя должна 
быть обеспечена достаточным количеством хорошо подобранных и 
оформленных иллюстраций, схем и диаграмм (что особенно важно 
при пользовании руководством в порядке заочного обучения 
и самообразования). Весьма эффективные результаты дает также 
широкое использование модельного подхода в самом из- 
ложении. 

Только при помощи модельны‹ представлений можно уже с 
‹амых первых шагов ввести студента в круг современных 
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идей и приучить его рассматривать химические явления именно 
с этой точки зрения, а не так, как на них смотрели 20—30 лет тому 
назад. Хотя, как само собой разумеется, модельные представления 
и не могут охватить весь матернал химического опыта и отобра- 
зить его полностью, однако во многих случаях они открывают 
большие возможности для систематизеции разнородных на первый 
взгляд данных и вывода общих положений, пользуясь которыми 
можно предугадывать химическое поведение тех или иных веществ 
в заданных условиях. С другой стороны, модельные представления 
позволяют студенту воспринимать самые свойства веществ не 
формально (как то по необходимости имело место в прежнее время), 
а в связи с их внутренним строением. Этим создаются предпосылки 
для того, чтобы вместо простого запоминания материала у студента 
развивалось химическое мышление, что является основной задачей 
курса, так как будущий специалист дслжен не только знать 
химию, но н главное—в ладеть ею. Последнее возможно. одна- 
ко, лишь в том случае, если после прохождения курса в голове у 
обучающегося останутся не абстрактная теория и оторванные от 
нее обрывки запомнившихся фактических данных, а живая и нагляд- 
я картина взаимозависимости между внутренней структурой 
веществ и их свойствами. Очевидно, что к этому и нужно всемерно 
стремиться. 

Само построение курса должно в первую очередь обеспе- 
чить возможность его логического развертывания. Естественной 
основой такого построения применительно к общей химии является 
периодический законД. И. Менделеева. Поэтому вопрос 
о положении этого закона в учебнике не может быть удовлетвори- 
тельно решен по формуле «или-или» (в начале, в середине или в 
конце). Рассматривая периодический закон как основную путе- 
водную нить, им следует руководствоваться на всем протя- 
жении курса. 

Требуемая дналектической методологией всесторонность охвата 
материала обязывает строить курс на достаточно широкой и тео- 
ретической и экспериментальной базе. Само собой разумеется, одна- 
ко, что все сообщаемые в курсе сведения не могут быть равноцен- 
ны по своему значенню для общей химической подготовки того 
или иного специалиста. Отсюда возникает целесообразность введе- 
ния в книгу двух шрифтов Крупным должен быть набран 
только минимум сведений. необходимый для усвоения той 
или иной части курса, мельим—весь дополнительный 
матернал, важный лишь для отдельных спевиальностей или пред- 
ставляющий собой расширение и углубление основного. Последнее 
особенно желательно для возможности использования книги уже 
работающими специалистами: каждый учебник высшей школы 
должен быть составлен так, чтобы служить для пользующегося им 
пособием не только во время обучения, но и при дальнейшей прак- 
тической работе. 
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Введение двух шрифтов и расположение мелкого в виде отдель- 
ныхзанумерованных абзацев позволяет в значительной сте- 
пени избавиться от обычно налагаемой учебником «принудитель- 
ности ассортимента». Действительно, при составлении учебной 
программы каждая кафедра получает большую свободу маневриро- 
вания как в сторону сокращения курса (путем исключения цели- 
ком отдельных параграфов), так н в сторону его увеличения (пу- 
тем включения в обязательную проработку отдельных абзапев 
мелкого шрифта). Тем самым устраняется своеобразная «уравни- 
ловка в знаниях» между студентами разных специальностей, с 
одной стороны, и разных способностей—с другой. 

Исходя из изложенных выше установок и была сделана попытка 
построить предлагаемый курс. Вряд ли можно оспаривать, что 
задача их реального совместного осуществления является нсклю- 
чительно трудной. Помимо общей критической переработки всего 
материала, пришлось, в частности, существенно доработать отдель- 
ные теоретические представления и искать новые пути для трак- 
товки фактических данных на их основе. В связи © этим в негото- 
рых местах книги по необходимости содержится довольно много 
собственных теоретических разработок автора. 


Май, 195 г. 


ПРЕДИСЛОВИЕ К ТРИНАДЦАТОМУ ИЗДАНИЮ. 


Настоящее издание существенно не отличается от предыдущих 
(9—12)—в текст внесены лишь немногие отдельные изменения. 
Добавлен небольшой новый параграф: «Термоядерные процесси». 

Как и ранее, основной учебный материал напечатан крупным 
шрифтеч в параграфах, не отчеченных звездочкой (в тексте). Вклю- 
чение в обязательную проработку материала параграфов, отмечен- 
ных зпездочками, равно как тех или иных занучерованных абза- 
ево дополнениях определяется специфическими запросами, 
оглельных специальностей и должно быть особо указано студен- 
там Весь материал курса может быть четко определен в учебных про- 
траммах указанием соответствующих разделов, параграфов и номелов 
дополиечий (например, У $ 2 нли Х $1 дов. 6), как это принято пу 
ссыньа\х в самой книге, 
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1. ВВЕДЕНИЕ. АТОМНО-МОЛЕКУЛЯРНАЯ ТЕОРИЯ 


$ 1. Пути развития химии. «Уже с самого начала возникнове- 
ние и развитие наук обусловлено производством» (Энгельс). 
Насколько известно в настоящее время, наука о веществах и их 
превращениях зародилась в Египте—технически передовой стране 
древнего мира. Такие отрасли производства. как обработка драго- 
ценных металлов, стеклоделие, крашение, достигли там значитель- 
ного развития еще задолго до нашей эры. Помимо Египта, основ- 
ными культурными центрами древнего мира былн также Месопо- 
тамия, Индия и Китай 


Рис. 1. Перероботка золота в древнем Египте. 


Химия считалась в Сгипте «божественной» наукой, находилась 
целиком в руках жрецов и тщательно скрывалась ими от всех ис- 
посвященных. Однако некоторые химические сведения все же про- 
сачивались за пределы Египта. В средневековую Европу они перво- 
начально проникали через Византию, а затем от арабов после за- 
воевания ими Испании (711 г.). Арабы и переделали первоначаль- 
ное название «химия» в «алхимия». прибавив к этому слову харак- 
терную для арабского языка приставку «ал». Понятие «алхимия» 
стало впоследствии характеризовать целую эпоху в историн хими- 
ческой науки. 

`Для понимания особенностей развития европейской ал»н- 
мии необходимо вкратце рассмотреть условия, в которых прохо- 
лила деятельность алхимиков. В отличие от пентрализованной 
системы управления хозяйством в древнем Египте, средневековое 
европейское производство было сильно раздроблено н 
имело цехово-замкнутый характер. Технически оно пеликом осно- 
вывалось на передававшейся от отиа к сыну рецептуре и не только 
не проявляло интереса к науке, но и не могло использовать ее дан- 
ные вследствие своего малого масштаба и консервативных тради- 
ший. В то же время торговля свосточными странами была раз- 
вернута в средние века довольно широко. Однако из-за трудностей 
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и опасностей транспорта, обусловленных главным образом фео- 
дальной раздробленностью Европы, перевозить можно было только 
достаточно дорогие и занимающие мало места материалы. Поэтому 

ввозились в Европу почти исключительно 
предметы роскоши, единственным сред- 
ством оплаты которых мог служить толь- 
ко основной обменный  эквивалент—з о- 
лото. Тем самым исследовательская 
работа алхимиков направлялась на поиски 
«философского камня», якобы способ- 
ного превращать любой металл в з0- 
лото. Узко ограниченная задача этой ра- 
боты лишала алхимиков важнейшего 
познавательного  орудия-критерия 
практики, т.е. возможности прове- 
рять свои теоретические представления 
ва результатах их практического прило- 
жения. 

Будучи оторванными от практики, тео- 
ретические взгляды алхимиков не разви- 
вались, а застыли на уровие представле- 
Рис 2. Алхлмический ку ний философии Аристотеля (384—322 гг. 
вок, покзывающий сыбь до н. э.). Последний учил, что основ 
по мам „_ ными началачи природы являются 26- 
БИТЫЕ слиыя:  страктные «принципы», а именно: тепло. 
а" ишебачьы холод, сухость и влажность. Комбини- 

„сы руя их попарно и наделяя ими «первич- 
ную материю», Аристотель выводил че- 
тыре «основных элемента»-землю, огонь, воздух и воду по при- 
водимой ниже схеме: 


сухость 
земля ото 
холод. ТЕПЛО, 
вода поздух 
ВЛАЖНОСТЬ 


К этим «принципам» и элементам» Аристотеля алхимики впослед- 
ствии добавили еще растворимость (соль), горючесть (серу) иметал- 
личность (ртуть).* 

Теоретическая схема алхимиков допускала получение любого 
вещества путем простого комбинирования основных «принципов» 
в надлежащих пропорциях. Поэтому неудивительно, что вера в воз- 
можность приготовления чудесного «философского камня» была 
общераспространенной и непоколебимой. В процессе его поисков 
алхимики открыли много новых веществ (главным образом солей) 
и разработали основные методы их очистки, в чем и заключаются 
ажнейшие достижения алхимического периода. Результаты своих 
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работ алхимики сохраняли в строжайшей тайне и многое из их 
научного наследства до позднейших исследователей не дошло.” 

Коренная перестройка алхимии произошла в начале ХУ1 века. 
Предпосылкой для этого послужило явно наметившееся в ряде 
основных стран Европы изменение самой структуры общества, 


дд@ 


аонь  доздр» Сопь 


уф 


од Земии бева 


о > 


Золото бабевро втуть 


+ 


жезеж лов саме 


о б+ 


д» шетоьь унсуе 


Рис. 3. Лаборатория алхимика Рис. 4 Алличические 
обозначен": 


Переросшее рамки феодального строя развитие производительных 
сил резко усилило влияние молодого и прогрессивного в те вре- 
мена класса буржуазии, в интересах которой было использование 
всех путей для дальнейшего роста производства и облегчения тор- 
товли. Появилась потребность в широком обмене опытом и воз- 
можность такого обмена (в связи с распространением книгепеча- 
тания). Вместе с тем жизнь выдвинула ряд новых требований, вы- 
званных главным образом запросами медицины и нарождавшейся 
укрупненной промышленности. 

Реформаторами алхимии выступили Парацельс (1493—1541) и 
Агрикола (1494—1555). «Цель химии состоит не в изготовлении 
золота и серебра, ав изготовлении лекарств», писал Парацельс. 
Он считал, что все материальное состоит из трех начал, находя: 
щихся в разных соотношениях: соли (тела), ртути (души) и серы 
{духа). Болезни проистекают от недостатка в организме одного из 
Этих «элементов». Следовательно, лечить болезни нужно, вводя 
в организм недостающий элемент. Эти взгляды способствовали 
переходу медицины к использованию различных неорганических 
<оединений вместо ранее применявшихся органических экстрактов. 
Успешность ряда введенных Парацельсом методов лечения побу- 
дила многих врачей примкнуть к его школе и заинтересоваться 
химней. Тем самым химия получила мощный толчок к дальней- 
шему развитию, так как нашла практическое применение. 
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Агрикола работал в области горного дела и металлургии. 
В своем обширном сочинении «О металлах» он собрал и обобщил 
весь накопившийся до него производственный опыт (главным обра- 
зом--чешской промышленности), дополнив его Рядом собственных 
исследований и наблюдений. Книга Агриколы служила основным 
руководством на протяжении более двухсот лет, а некоторые из 
описанных им методов опробования руд применяются и в настоящее 
время. 


Рю 5 Рисунок ма книги Агриколы Рис 6. Ржумок юз кимги Агриколы 
`рашедка рудных месторождений переработка серебра 


Непосредственным результатом работ Агриколы и его последо- 
телей явилось освоение европейской промышленностью передовых 
производственных методов того времени Именно в ХУ1 веке нача- 
лось быстрое расширение объема производства в странах Западной 
и Средней Европы. К этому же периоду относится начало роста 
русской промышленности, развивавшейся вполне самобытно, без. 
всякой связи с алхимическими представлениями. Имеющиеся дан- 
ные свидетельствуют о значительных размерах выплавки метал- 
лов, выварки соли, выработки поташа, селитры, пороха ит.д в 
Московском государстве Х\Т века. 

КХУИ веку химическая практика настолько переросла теорию, 
застывшую на уровне алхимических представлений, что это противо- 
речие не могло дольше сохраняться Система Аристотеля, уже дол- 
гое время тормозившая развитие науки должна была отпасть. 
Против нее выступил в 1661 г. Бойль (установивший известный 
тазовый закон ро-соп<!) В своем сочинении «Химик-скептик» он 
подверг представления алхимиков уничтожающей критике. 

Однако, опровергая взгляды алхимиков, Бойль не выдвинул 
новой общей теорни, потребность в которой по мере накопления 
практического опыта ощущалась все сильнее и сильнее. Так как 
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наиболее тесно химия была связана с металлургией, внимание хи- 
маков было направлено главным образом в сторону изучения реак- 
ций горения, окисления и восстановления. На основе обобщения 
имевшихся данных по этим вопросам и возникла новая общая тео- 
рия химии, развитая около 1700 г. Шталем. 

Согласно этой теории, во всех телах, способных гореть и окис- 
ляться, содержится особое вещество—«флогистон»”, удаляющееся 
из них при горении или окислении. В удалении флогистона и со- 
стоит сущность обоих процессов. Добавляя к окисленному веще- 
ству (например, руде) флогистон из богатого им материала (угля), 
можно получить неокисленное вещество (металл). Рассматривая 
с этой точки зрения разнообразные реакции горения и окисления, 
флогистонная теория объединила и как-то обосновала почти все 
накопленные к тому времени опытные данные. Кроме того, она 
выдвинула ряд новых проблем, требовавших научного неследова 
ния. В эпоху флогистонной теории было открыто большинство 
газов. Подробному изучению подверглись различные металлы, 
окислы и соли. Однако главная заслуга флогистонной теории заклю- 
чалась в том, что она позволила окончательно освободиться ог 
устаревших представлений Аристотеля. 

Основным затруднением флогистонной теории было то обстоя- 
тельство, что вес окисленного металла всегда оказывался больше 
веса неокисленного. Между тем следовало бы ожидать как раз обрат- 
ного, так как при окислении металла из него должен был у далять- 
ся флогистон. Увеличение веса пытались объяснить тем, что 
флогистон имеет «отрицательный вес», однако такое объяснение 
было, очевидно, слишком неправдоподобным. Несмотря на много- 
численные попытки, никому не удавалось выделить флогистон и 
изучить его. Все большее и большее число новых открытий либо 
не укладывалось в рамки теории, либо согласовывалось с ней лишь 
при помощи различных дополнительных предположений, часто, 
противоречивших ее основам. Поэтому к концу своего почти сто- 
летнего господства флогистонная теория из фактора прогресса 
науки превратилась в препятствие для ее дальнейшего развития. 


` Дополнения 

1) Как установлено по тексту таблиц с клинообразными пахписями, найден. 
ных при раскопках древних городов Месопотамии, там еще за 3000 лет до нашей 
эры добывали из Руд железо, медь, серебро и свинец, Полученные металлы частич- 
но пывознлись в другие страны морским путем По всей вероятности, месопотам. 
ская техническая культура была тесно связана с египетской. 

В Индии и Китае разнообразные химические производства также существо- 
вади еще задого до нашей эры. В частности, книга индийского ученого Каути. 
‘лайа (1 век дон э) содержит описание ряда химических соедннений и методов 
их получения. «Книга перемен» китайского ученого Вей По-янга (11 век н. э} 
является самой древней из известных работ, специально посвященных алхимин- 
Попытки получения золота из других металлов делались в Китае, по-видимому, 
еще за 300 лет до н. э 


* Ог греческого «фаогистос»—горючий. 
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2) Высокий уровень развития изуки в древнем Египте, достигнутый к 111 веку’ 
30 н. 3, характеризуется тем, что в городе Александрии была основана академия 


аук. Чаенами ве в разное были акне сылаюалнеся ученые, как Эвклнд, 
"Архимед, Птоломей и др. характеристики этого первого в мире ваучного, 
"учреждения достаточно сказать, что его библиотека насчитывала 700 000 


Они кесторе рв быю ото обе оли [ви 
Зеита. 

`Аоегсандрийская академия получила очень тежельй узр в 391 гон, эл 
когда" религиозными фалатиками были, разрушены некоторые ве здания (в чает 
ость, тра Сераписа) и соявена библиотека После этого многие ученые пере- 
селились из Алекаидрин в Джунди-Шэрпур (на юге Ирана), где в [У веке н. э. 
акже была основала академия наук. 

`Обе ‘академии сущестьовали 12 639—640 пт. мила они были окоичателью 
уничтожены завоеватели п Ирана и Егитиа” арабами, Научое наследство 
тих академий в схолько-иибудь полном объеме до нас не дошло. Олнако некоторня 
«ато часть было освоена арабами и затем проникла в Европу. С другой стороны, часть 
Знаний древних египтян проникла в Еоропу еше раньше через Константинополь, 
поры С 30 Г был толик обширной Безитивккый иперии пылочавей 
вай в Бгнтет и Грецию, Известна, в частност, своеобразная энщикаонедня тре" 
пабы У жкти о), оеришая звшфреннноя блисние ивилорых ими. 
“ческих операший. 

У Первым крупным реб илкевом был Джаби би Габа (7819, 
пзестный в. средневековой свропевстий литературе под именем Гебера, Он открыл 
ааотную кли, а таке прыотовил и научил мною соли. Валлейшими ег 
`олхнмнческими бочиеничым Иоляются «Кима семидесяти и «Кинга о ядвхз. 
В пртивиюложиость проовеленияя бозышииста позднейших алхимиков. 
«сочинения написаны простим и зсным языком, 

О Ой ты сори Препод были еде во мего вечны пре. 
‘ском философом Эмпедоклоч (490-480 п. 20 и 2). Почти такие же идеи звччие 
пельмо раньше зародились в Китае: узме © ЖИ века до и. в дренних китайских. 
оунопнсях упоминаются пять «основных воиментови Чи, огонь дерево, золото 
Я земля. 

«Дгезнершие греческие филоофы были озновременио сстествонспытателяма» 
оне Тльо. оби больше зиимание па дельмейиее рвали вотетьиных 
инук оазал Аристотель Будучи впитателем и другом величайшего завоевателя 
`ревиости- Александра Македонского (856—323 п. до м в.) он имел иоклони- 
ельные возмоиссти кестороннего овнаомления © кулиурой ваиболе пере. 
овых стран той зволи, Многочисленные сочинения Аризютеля сиитетиески 
ватывают всю сумму Чаучных знзиий его времени, Вооследствии католичесыя 
церковь пронала мудрость Арястотеля «болестчинойь, чем и был обусловлен 
то пепререкавный аитортет, которым ровооважкь ег совитения ва Протине 
ин всего периода средньх вёхов, #1 бала в Аристотель живое № вок» 
печила мертвое» (Левин) 

Согласно Аритстели, оке мететлы чстут переходить друг в друг, будучи 
По составу блики один К дриому». На этот утверждении н основывалась нопоколе- 
има ера алхимиков 8 мыможиюкть получения зомла ит других метаалоь. 

9) Одним ‘га орупиейьых захныннов гредневеиья был валаюшникя тад- 
ожикский учеый Иби-Синз (980-1057), костный в европейсной аитеразуре год 
умеем Авишониь. Бу привадлежит, в чжлвости, развитие влхумическоо уче. 
ня о прозе метал" Ибисииа бал, чо кажлый металл состоит ия рту 
ри серы. Рууть утляетия носителем металолоеских свойств (блеска, плавности вов° 
воли ит. 2), а сера сообщдет зетадим изитивемость о? действия огня, Реличие 
металлов зави от относительных количестя ых «основных глтмсктов», Следует 
`оплетить, что ртуть в сера почихазись алиычиячи ме как ровльные вещества, а ков 
пыразичеля определенных «принанловь. 

о 
1413—1280), Роджер Бжон (1214-1234) `и равыеид Луан (1236-13 В спокь 
сонение # ное злоыниь Бэя дает ей следующее определение «Алые 
фышя вспь наука, у\ачьвающая, как приготовлять и Бодучать еноторое средств, 
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эликсир. которое, брошенное на металл или из несопер: 
их совершенными в момент прикосновения», 

7) Дошедшие до нас сочинения большинства средневековых алхичиков на. 
пиезиы настолько туманным языком. в химия в них зак переплетена с ик лихой 
зто чаето их совершенно невозможно расшифровать Вот, например. одни нз наи 
менее запутанных рецеотой оленя пилотного ками "0 Меди 
нием, т.е. делаем А из тела и из Меркурия, 2) Мы подпергаеы гноснию м перева’ 
риванню при двойном жаре сказанное А, 3) Посае того, ках оно сгиосно п пере- 
варено, мы его разрешаем, 4) После разрешения мы его отделяем и разделяем. 
5) После отделения и разделения ыы его очищаем и чистим, Что такое А или 
«тело», об этом предоставлялось догадываться читателю, 

8) Насколько сильно было ваияние традиций на алхичиков, хорошо налю- 
стрирует следующий любопытный факт. Когда в ХУ! векс стала известна метал. 
лическая сурьма, они долго отказывались признавать се самостоятельным метал. 
`лом, так как для него ие хватало соответствующей планеты. Дело в том, ч1о сень 
\потреблявшился еще египтянами металлов в представлении алхимиков мераз 
Рывно связывались с семью известными древним небесними телами солнечной си 
стемы 


1ное вещество, делает 


Золото Саюбю Руль Меь — Жежю —Олию Сыне 
Солще — Лую  Межурмй Веер Маю Юпитер Сатум 


Это обстоятельство, помешавшее признанию сурьмы отдельным металлом было 
обусловлено значительным влиянием на алхимию астрологии (гадания по вез" 
дам), что придавало мистический характер многим алхимическим опсрацияч 
и сочинениям алхимиков 


$ 2. Начало современной химии. Химия, как точная наука, за- 
одилась еще в эпоху полного господства флогистонной ‘теории. 
олее определенным временем ее возникновения можно считать 
сороковые годы ХУПТ века, когда М. В. Ломоносовым были тео- 
ретически развиты  молекулярно-атомистические представления 
(1741 г.) и впервые сформулирован закон сохранения веса (1748 г.). 
Этот основной закон химии состоит в том, что вес всех веществ, 
оступающих в реакцию, рамен весу всех продуктов реакции. Закон 
Ломоносова научно обосновывает количественный анализ и тем 
самым дает возможность точного изучения состава веществ и ха- 
рактера протекания химических реакций". 

Одновременно < формулировкой закона сохранения веса 
М. В. Ломоносовым была высказана следующая очень важная 
мысль «Нет никакого сомнения, что частички воздуха, непрерывно 
текущего над обжигаемым телом, соединяются с ним и увеличи- 
вают вес его». Правильность этой идеи (и самого закона сохране- 
ния веса) Ломоносов экспериментально подтвердил в 1756 г.: опы- 
тами накаливания металлов «в заплавленных накрепко стеклян- 
ных сосудах» было доказано, что «без пропушения внешнего воз- 
духа вес сожженного металла остается в одной мере». Тем самым 
не только прямо отвергались представления. флогистонной теории, 
но и намечались основы новой трактовки процессов окисления. 

Введенное М. В. Ломоносовым в химию последовательное при: 
мнение количественных методов исследования было 


2 БВ Некоков 
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характерно в дальнейшем и для работ Лавуазье, которому принад- 
лежит заслуга окончательного опровержения флогистонной теории 
и замены её новыми представлениями. Проведенными в период 
1772—1777 гг. опытами он доказал, что горение является не ре: 
цией разложения, при которой выделяется флогистон, а, на- 
оборот, реакцией соединения горящего вещества с кисло- 
родом ‘воздуха. Таинственный и неудовимый «флогистон» оказы- 
вался, таким образом, совершенно ненужным. Одновременно корен- 
ным образом изменялись все 

основные понятия: то, что счи- 
талось прежде элементом (оки- 
сел), оказывалось сложным веще- 
ством, и, наоборот, сложное по 
прежним представлениям вещество 
(металл) оказывалось — элемен- 
том. Перевернув систему фло- 
тистиков «с головы на ноги», 
Лавуазье заложил тем самым осно" 
вы современной химической систе- 
матики. Эти новые идеи, внача- 
де не  разделявшиеся ’ многи- 
ми современниками, утвердились 
и стали общераспространенными 
около 1800 г 

Только на основе закона Ло- 
моносова и новой химической си 
стематики стала возможной по- 
становка проблемы, послужившей 
в самом начале ХХ века предме- 
том спора между Бертолле и Пру- 
стом, Существо проблемы заключалось в том, соединяются ли ве- 
щества в каких-либо определенных количественных соотношениях, 
зависящих от их природы, нли же соотношения эти неопреде- 
енны, переменны и зависят исключительно от вводимых в реакцию 
количеств веществ В первом случае следовало ожидать сбра- 
зования из каких-нибудь двух элементов только немногих соелине- 
ний, резко отличающихся по составу, во втором должен был бы 
получаться ряд таких соединений с постепенно изменяющичся 
составом. Отсюда вытекало, что в первом случае состав: любого 
данного вещества предполагается вполне определенным и не зави 
сящим от способа его получения, а во втором случае определен: 
ность состава исключалась. В общем, следовательно, спор пил 
о том, происходит ли изменение состава веществ скачками или не- 
прерывно. Вопрос этот является основным для химии, так как 
«химию можно назвать наукой о качественных изменениях тел, про- 
исходящих под влиянием изменения количественного состава» 
(Энгельх). 


Милаша Васильсьия Ломоносов 
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Сторонником теории непрерывного изменения состава веществ 
выступил Бертолле, сторонником скачкообразного—Пруст. В ре- 
зультате полемики, продолжавшейся несколько лет (1801—1807), 
признание химиков получили взгляды Пруста. Тем самым был 
установлен второй основной закон химии — закон постоанства со- 
става, заключающийся в том, что каждое химическое соединение 
имеет вполне определенный и постоянный состав. Как следствие 
отсюда вытекает, что состав химического соединения не зависит от 
способа его получения. 

"Лишь с установлением этого закона открылась возможность 
точно изучать весовые соотношения, в которых соединяются между 
собой различные химические элементы. Эти соотношения были изу- 
чены и систематизированы главным образом Дальтоном в течение 
нескольких лег, начиная с 1803 г. Им было введено в науку пред- 
ставление о соединительных весах элементов, впоследствии назван 
ных «эквивалентами». Эквивалентом называется весовое количество 
элемента, соединяющееся с одной (точнее—1.008) весовой частью 
водорода ‘или замещающее её в соединениях. Важность этого поня- 
тия для химии определяется тем, чго элементы всегда со- 
единяются между собой в определенных ве- 
совых количествах, соответствующих их экви- 

ентам (зако пе). Следовательно, состав всякого сложного 
щества может быть выражен целыми числами эквивалентов входя- 
щих в него элементов. 

'Нахождение числовых значений эквивалентов не представляет 
трудностей, если известен процентный состав соединения рассматри- 
ваемого элемента с другим, эквивалент которого уже установлен. 

Пример /. Вычислим эквивалентный вес кислорода, исходя из 
процентного состава воды: 11,2% водорода, 88,8% кислорода. Если 
на 11,2 вес. ч. водорода приходится 88,8 вес. ч. кислорода, то на 
1 вес, ч. придется Э ве. ч. кислорода. Очевидно, что 


Э.В — 8,0 и будет эквивалентным весом кислорода. 


Пример 2. Медь образует с кислородом соединение, анализ ко- 
‘торого дает 79,9% меди и 20,1% кислорода. Для вычисления экви- 
валента меди составляем пропорцию: 


ва 79.9 вес. ч. меди приходится 20,1 вес. ч кислорода 
9 ес т 


откуда 


Кроме соединения меди с кислородом, рассмотренного в примере 2 
и называемого окисью меди, существует еще одно—закись 


> 
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меди, имеющее нной процентный состав, а именно: 88,8% меди и 
11,2% кислорода. Если по этим данным вычислить эквивалент меди 
в Закиси, то он оказывается равным 63,6, т. е. ровно вдвое 
большим, чем в окиси. 

Рассмотрение этого и подобных случаев привело Дальтона к 
установлению закона кратных отношений: если два элемен 
та образуют между собой несколько соедн- 
нений, то весовые количества одного элемен- 
та, соединяющиеся с одним и тем же весовым 
количеством другого, относятся между со- 
бой как небольшие целые числа. Закон этот хорошо 
иллюстрируется на примере окислов азота, которых известно пять. 


‘Состав окисля (0 Прокодится | Отоожительное 
Нова окжела неро | окр 
ест [| ккак | М 1С т | ЗА 
Закись аюта......| 63.7 36.3 0,57 1 
Окись азота : 46.7 533 О 2 
Азотистый ангидрид” 35.8 63:2 Гл 3 
"Двуокись азота 30:4 69.5 2:28 1 
"Азютный ангидрид 25:9 па 2.85 5 


То обстоятельство, что элементы входят в соединения некоторы- 
ми определенными порциями, приводило к выводу о прерыв: 
вом строении вещества. Этот вывод и был сделан Дальтоном, 
который на основе собранного им обширного экспериментального 
материала ввел в химию представление об атомах как мельчай- 
ших частицах, из которых образованы все 
вещества. «Теория кратных отношений осталась бы без атоми- 
стической теории чистой мистикой», писал он в письме к одному из 
крупнейших химиков первой половины Х!Х века--Берцелнусу. 


юоеовосохоо 


Азот  Чглерод тело ста Фор  Невем — мефь 


бооео се © © ®) 


Свое отрть метр 00а Яышиат Ониеь фарерода_ деломкльй ваз 
Рис. 7. Химические обоначения Дальтова. 


Атомистическая теорня подвела фундамент под все теоретические 
представления химии и знаменовала собой переход к современ- 
ному этапу развития этой науки. «Новая эпоха начинается в хи- 
мии с атомистики» (Энгельс). 
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Дополнения 

|) Атомно-молекулярная теория развита М. В. Ломоносовым в сочинениях: 
0 спаляющих природные тел мечувстьительных физики частишах. в ко. 
Горых заключается достаточное вепоошиие честных кет и Олементы мать 
азиаеской хнмиия. Рукописи обеях работ, отиеящихся & РИ г. были об 
и праве Дкайоати по В. И Менты оперы опубл 

3) Призеденная в осиовном тексте формулировка закона Ломоносова вы. 
Деляет аш Лу «о Читы которая панбсме пажиа для эксперимоитальной хи. 
мии Сам №. В Ломоносов формулировал закои сохранения горзодо шире итлуб. 
же как единый закси петности материи и се деижения. «Все перемены в На 
Туре случающинся такого вуть соелояния, что сколько чето у одного а отнимает 
29 столько привожу к другому, Так ежели где убудет несколько материи. 
Чо’ умножитея в друром месте ЕЯ всеобщий ветестьенный закой простирается 
самые правила движения: ибо тело, движущее своею силою друг столько 
же оный у’ себя териет, сколько сообщит другому, жоторое от Во движение 
получает, 

*3)’Итересно отметить, что в относящейся к УПИ веку книге китайского уче. 
ного Мао Хоа уже имсютея ясные указания из сложит, состава воздуха, при 
елены способы получения кислорода (аню и развиты представления о горении. 
по существу весьма Сходные с современными 


$ 3. Атомы и молекулы, С точки зрения атомистической теории 
химический элемент рассматривается как вид атомов, харак- 
теризующийся определенной совокупностью 
свойств. Свойства эти у всех атомов одного н того же элемента 
одинаковы и отличаются от свойств атомов других элементов. 
В результате сочетания одинаковых атомов образуется про- 
стое вещество, которое, следовательно, есть форма существования 
элемента в свободном состоянии. Сочетание разных атомов дает 
сложное вещество, т. е. химическое соединение. Путем соответ- 
ствующих операций всякое сложное вещество может быть разло- 
жено на отдельные составляющие его элементы. 

После общего признания атомистической теории возникла не- 
обходимость истолкования на ее основе весовых соотношений при 
реакциях между элементами, Для этого следовало прежде всего 
найти веса атомов различных элементов, если не абсолютные, то 
хотя бы относительные (так называемые атомные веса). 
Последние можно было определить, приняв вес атома какого-нибудь 
элемента за единицу я выразив веса атомов других элементов в 
этих условных единицах. Нанболее легким из всех известных элемен- 
тов является водород; поэтому естественно, что за единицу атом- 
вых весов был первоначально принят вес атома водорода. 

'Однако при установлении атомных весов других элементов 
встретились затруднения. Известные данные, что водород соеди- 
няется с кислородом в весовом отношении | : 8, оказались недоста- 
точными для установления атомного веса кислорода—необходимо 
сыло еще знать, сколько атомов водорода и кислорода обра- 
зуют частицу воды. Если принять, что в воде один атом водорода 
соединен с одним атомом кислорода, то атомный вес кислорода будет 
равным 8; если на один атом водорода приходится два атома кисло- 
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рода.—равным 4; если на два атома водорода приходится один 
‘атом’ кислорода, “равным 16 ит. д. Не имея возможности решить 
этот вопрос, Дальтон принял самое простое допущение, а именно, что. 
вода состоит из одного атома водорода и одного атома кислорода. 
Отсюда вытекало, что атомный вес кислорода оказывался равным 3. 
Около этого времени-—в 1813 г.—Берцелиусом были введены 
сокращенные обозначения химических элементов начальными бук- 
вами их латинских названий. В соответствии с предположением 
Дальтона вода обозначалась формулой НО. 

При определении атомного веса элемента, имеющего несколько 
различных эквивалентов (например, меди). возникал вопрос, какой 
именно из них следует принять за атомный вес. Ответ мог быть дан 
только совершенно произвольно. Еще бёльшие затруднения встре- 
чались при устаговлении формул сложных веществ. Все это пока- 
зывало, что чисто весовой подход к изучению химических проблем, 
обосновав атомистическую теорию. не обеспечивал возможностей 
ее дальнейшего развития 

Новый толчок развитию атомистической теории был дан рабо- 
тами Гей-Люссака, автора известного закона термического расши- 
рения газов (‹при изменении температуры на один градус объем 
газа изменяется на |/„, своей величины при нуле») Начиная с 
1805 г., он занимался изучением объемных соотношений при хи- 
мических реакциях между газами и в 1808 г. объединил резуль- 
таты своих работ в следующем законе объемных отношений: при 
неизменном давлении объемы вступивших в реакцию газов отно- 
сятся между собой и к объемам полученных газообразных продук- 
‘тов как небольшие иелые числа. 

Закон этот привлек всеобщее внимание, так как с его помощью 
надеялись установить определенные величины атомных весов. Бер- 
целиус, пользовавшийся в то время огромным авторитетом среди 
Химиков, а вслед за ним и большинство других ученых приняли 
самое простое допущение, а именно, что в равных объемах элемен- 
тарных газов (т. е. газов, представляющих собой простые вещества) 
содержится одинаковое число атомов. Отсюда следовало, что 
атомные веса элементов относятся друг к другу. как веса их равных 
‘объемов в газообразном состоянин. 

Однако это новое представление во многих случаях расходилось 
с опытными данными. Например, взаимодействие азота с кислоро- 
доч. идущее с образованием окиси азота, должно было формулиро- 
ваться следующим образом: М+0=№О. Из одного объема азота 
и одного объема кислорода (т. е. суммарно из двух объемов) дол- 
жен был бы получиться один объем окиси азота. Между тем 
объем газов при этой реакции не изменялся, т. е. из двух объемов 
получалось два объема. Подобное расхождение опыта с теорней 
имело место и в ряде других реакций. 

'Попыткой устранения этих затруднений явилась предложенная 
в 181 г. гипотеза Авогадро: при одинаковых внешних условиях 
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в равных объемах осех газов содержится равное число молекул. Ги- 
потеза эта ценна прежде всего тем, что она распространяет пред- 
ставление о равном числе частиц в равных объемах на любые 
сложные газы. Еще более важно то, что она вводит в химию 
представление о молекулах как омельчайших частицах 
вещест способных к самостоятельному 
существованию. 

Авогадро принимал, что молекулы элементарных газов двух- 
зтомны, т.е. состоят из двух атомов. С этой точки зрения реак 
цию между азотом и кислородом с образованием окиси азота слело- 
вало формулировать в виде М, -О,=2М0, т, е. из двух объемов 
и должно было получиться два объема, Подобным же образом хо- 
рошо объяснялись результаты и других опытов Гей-Люссака. 

Несмотря на это, гипотеза Авогадро была принята его современ- 
никами весьма холодно. Главной причиной ее пепризнания явля- 
лись развитые Берцелнусом (1811 г.) н господствозавшие в то время 
представления о природе химического взаимодействия. Предвосхи-. 
щая результаты некоторых гораздо более поздних исследований, 
Берцелнус считал, что в основе многих химических явлений лежат 
явления электрические. Реакцию сосдинения двух элементов он 
представлял себе как взаимное притяжение противоположно за- 
ряженных атомов. Атомы металлов, по Берцелиусу, имели избыток 
положительного заряда, атомы металлондов—отрицательного. Исхо- 
дя из этих представлений, никак нельзя было допустить возмож- 
ности существования молекул, состоящих из двух одинако- 
вых атомов. Гипотеза Авогадро ие могла быть поэтому принята 
‘ранее крушения верной восновном для большинства неорганических 
соединений электрохимической теории Берцелиуса. 

Крушение это подготовлялось самими сторонниками электро- 
химической теории, настаивавшими на ее применимости во всех 
областях химии и ко всем случаям, что нередко приводило. 
к противоречию с опытом. Теория Берцелиуса была опровергнута 
гАавным образом новыми данными быстро развивавшейся органи- 
ческой химии и окончательно оставлена около 1840 г. Однако к 
тому времени гипотезу Авогадро уже почти забыли, и общее при- 
знание она получила только около 1860 г. (благодаря работам Кан- 
нициаро}. В настоящее время эту гипотезу следует считать за ко- 
ном. так как она проверена на обширном опытном материале и 
подтверждена им. 


$ 4. Молекулярные веса. Если равные объемы газов при одина- 
ковых условиях содержат равное число молекул, то очевидно, что 
вес молекулы одного газа относится к весу молекулы другого, как 
вес некоторого объема первого газа к весу такого же объема вто- 
рого. Отношение веса данного объема одного газа к весу такого же. 
объема другого называется плотностью первого газа по отно- 
шению ко второму. Так как наиболее легким газом является водо- 
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род, его вес удобнее всего принять за основу при определении 
относительных весов молекул различных веществ, те. их лолекуляр- 
ных весов. Плотность по отношению к водороду обозначается Он. Из 
сказанного следует, что отношение молекулярного веса исследуе- 
мого газа (М,) к молекулярному весу водорода (Мн) равно плот- 
ности газа по отношению к водород: 


Е Оь или М, = Мн - би 


Остается установить, состоит ли молекула водорода из одного 
атома или из нескольких. От этого зависит выбор единицы для 
определения молекулярных и атомных весов, так как за такую еди- 
ницу рационально принять вес мельчайшей частицы водорода-—его, 
‘атома’ 

Вопрос этот разрешался на основании опытов Гей-Люссака. При 
реакции, например, водорода с хлором из одного объема водорода 
и одного объема хлора образуются два объема хлористого водород. 
В зависимости от атомности молекул водорода и хлора реакция 
между ними должна изображаться одним из следующих уравнений: 


ун+а=на 
зн, +а,=2на 
3) Н, + а, =ЗНА ит.д 


Очевидно, что результатам опыта удовлетворяет второе уравне- 
ние. Точно так же только на’ основе двухатомности молекулы водо- 
рода можно было объяснить объемные соотношения, наблюдаю. 
щиеся при его реакциях с кислородом, азотом и т. д. 

Таким образом, если принять вес атома водорода за единицу, 
то вес его молекулы (Мн) должен равняться двум, и формула для вы- 
числения молекулярных весов приобретает вид’ 


м. = 20, 


т. е. момкулярный вес вещества в газообразном состоянии равен 
его удвоенной плотности по отношению к водороду. Следовательно, 
для определения молекулярного веса достаточно знать вес некото- 
рого объема исследуемого вещества в газообразном состоянии и 
вес такого же объема водорода при тех же условиях. 

Пример. Вес некоторого объема газообразного хлора оказался 
равным 1,5805 г. Вес такого же объема водорода при тех же усло- 
виях—0,0440 г. Найти молекулярный вес хлора, 

Плотность хлора по отношению к водороду будет равна 
1,5805 : 0,0449= 35.2. Молекулярный вес равен удвоенной плотности, 
т.е. 235,2, или 70.4. 

В настоящее время за единицу молекуляр- 
ных н атомных весов принимается 1/м атом- 
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ного веса кислорода («кислородная единица»), что более. 
удобно, так как при этом атомные веса многих элементов становятся 
близкими к целым числам. Но атомный вес водорода оказывается 
теперь равным 1,008 и его молекулярный вес—2.016. Таким образом 

для получения более точных значений молекулярных весов расчет 
следовало бы производить по формуле М, =2,016 Он (дающей в при- 
веденном выше примере молекулярный вес хлора равным 70,9). 
Однако для решения подавляющего большинства практических 
задач такое уточнение не является необходимым. 

Из закона Авогадро вытекает важное следствие, позволяющее 
связать весовые количества различных веществ с объемами, зани- 
маемыми ими в газообразном состоянии. За единицу веса прини- 
мают грамм и количество вещества в граммах, 
численно равное его молекулярному весу, 
называют граммолекулой (сокращенно моль). Подобным же образом 
определяются граммэквивалент и грамматом. Очевидно, что моль 
‘одного вещества во столько же раз больше моля другого, во сколько: 
раз молекула первого тяжелее молекулы второго, Отсюда следует, 
что граммолекулярные (и пропорциональные им) коли: 
чества всех веществ заключают всебе одина- 
ковое число молекул. Следовательно, если вещества 
газообразны и находятся при одинаковых внешних условиях (темпе- 
ратуре и давлении), то их граммолекулярные количества должны за- 
нимать равные объемы. 

Вычислим объем, занимаемый граммолекулой газа при так на- 
зываемых нормальных условиях (температура 0’и давление 
760 мм рт, ст.). Из опыта известно, например, что вес литра водо- 
рода при этих условиях равен 0,0899 г, вес литра кислорода— 
1,4289 2, вес литра азота—1.2506 г. Соответствующие молекуляр- 
ные веса равны: 2.016; 32.00 и 28,02. Деля молекулярный вес на 
вес литра, во всех случаях получаем практически одно и то же 
число—22.4. Таким образом, граммолекула всякого газа занимает 
при нормальных исловиях объем 224 1. 

Это число необходимо запомнить, так как на его основе можно, 
легко вычислить вес литра (а следовательно, и какого угодно дру- 
гого объема) любого газа при нормальных условиях, что избавляет. 
от запоминания отдельных цифровых данных. 


Пример. Вычислим вес 200 мл хлора при нормальных условиях. 
Молекудирный сес хлора равен 70, Ваз дитра 70.9: 22.47=3.65 & 
Вес 200 мл 3,165 : 5=0,633 г. 


Вычисление можно распространить и на те случаи, когда темпе- 
ратура и давление отличаются от нормальных. При этом наиболее. 
Удобно для расчетов уравнение Клалейрона— Менделеева: 


РУ ТАГ 
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где Р—давление газа, У—-объем газа, т--вес газа, М-молеку- 
лярный вес газа, К- газовая константа (постоянная), Т—абсо- 
лютная температура (равная 273-/ по стоградусной шкале).2 

При химических расчетах приняго выражать Р в ям рт. с 
в ма, ти М—в граммах. Так как граммолекула всякого 
(п=М) при нуле градусов (273 по абсолютной шкале) и 760 мм 
давления занимает объем 22 400 мл, для численного значения кон- 


станты © получаем 78224 —62 350. Таким образом, рас- 


четная форма уравнения принимает вид РУ=62 350—;—Т, что 


позволяет легко вычислять любую из входящих в уравнение вели- 
чин, если известны остальные. 

Пример. Каков вес водорода. заключенного в объеме 400 мл при 
давлении 700 мм и температуре 20°? Подставляя известные вели» 
чины в уравнение, получаем 700-400—62 360 5м..293. В резуль- 


2:06 
тате расчета находим, что т=0.0309 г. 

Подобные вычисления не дают вполне точных результатов, 
так как газовые законы отображают свойства реальных газов лишь 
приближенно. Однако при условиях, не очень 
отличающихся от нормальных, отклонения от 
этих законов настолько малы, что для практи- 
ческих целей точность расчетов совершенно до- 
статочна. 


Дополнения 

|) На основе закона Лвогадро возможно определе- 
ии молек\ ларых несов ие только газов. но и тех жид. 
ких в перлых при обычных услотнях веществ, которые 
могут быть без разложения переведены в парообразное со. 
полне Для опредвления служит обычно прибор, лок 
занный на рик. & Во внеший сосуд Л наливают какую- 
либо жидкость. имеющую точку кипения более высокую, 
чем исслелуемое вещество. Нагреванием этой жидкости 
до кипения создают высокую температуру во всем сосуде Л 
Точно отвешенное количество исследуемого вещества по- 
мещают в тонкостенную стеклянную ампудку В. Привы- 
тягиании наружу стеклянной палочки Д`ампулка падает 
з нагретый сосуд и рязбивается Образующийся при этом 
пар пкслелуемого вещества вытесняет в предварительно 
заполненную водой гралунрованную трубку Гобъем в 
духа, равный объему пара вещества Зная эгот объем (при- 
веденный к нормальным условиям) и взятую навеску 
следуемого вещества, легко вычислить его плотность пара 
и молекулярным веб {в парообразном состояни 
‘сосул Б сделать не из стекла, з из какого-либо тугоплавкого металла н внешний 
сосуд А заменить электрической печью. то’ этот способ можно применять при 
температурах до 1500” 

2) Приведенное в основном тексте общее уравнение газового состояния часто 
иззыхали уравнением Клапейрона, Как было выяснено А. Н. Крестовниковым 
ООиВ. А Киреев 1951 Г). ово впервые дано Д. И. Менделееным (1874 т) 
= Клапейрову {1834 г) принадлежиг лишь более частная форма этого уравнения, 


Гы. 8 Прибор для опель 
оон молекула вх 
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$ 5. Атомные веса. Определения молекулярных весов сткрыли 
возможность надежного установления натомных весов. Иногда 
последние можно было определить совсем просто. Зная, например. 
что молекулярный вес хлора равен 70,9 и модехула его состоит из 
двух атомов, сразу находим атомный вес хлора—35.45. 

В более общем случае вопрос решали, исходя из эквивалентных 
весов элемента н молекулярных весов его детучих соединений (Кан- 
ниццаро, 1850 г.). Например, для углерода было известно два раз- 
личных эквивалента, а именно 3 и 6. Очевидно, что атомный 
вес углерода должен или совпадать с наименьшим значением его 
эквивалентного веса, или быть целым кратным последнему, т. е. мог 
равняться 3, 6, 9, 12, Вит. д. 

Выбор истинного числа делался на основании закона Авогадро. 
Так как в молекуле любого углеродного соединения не может со: 
держаться меньше одного атома углерода, наименьшая доля 
этого элемента в молекулярном весе и должна соответствовать его 
атомному весу. Нужно было, следовательно, определить молеку- 
лярные веса различных летучих углеродных соединений, вычислить 
по их процентному составу в каждом случае долю углерода и вы- 
брать из всех полученных чисел наименьшее. Такие определения 
давали число 12. Поэтому атомный вес углерода и следовало при. 
нять равным двенадцати. Ниже в качестве примера приведены рас- 
четные данные для метана, эфира, спирта и углекислого газа. 


ИИ = 


Молекузирный же ...| 6 ЮЗ 5 м 
еитное жание 
и Не 75.0 м 5.2 27,3 


екы | в В] в 


ных весов элементов, не образующих 
летучих соединений (главным образом металлов), можно было 
использовать найденное опытным путем правило атомных 
теплоем костей (Дюлонг н Пти, 1819 г.): атомная теплоем- 
кость, т. е. произведение атомного веса элемента на его удельную 
теплоемкость в твердом состоянии, есть приблизительно постоянная 
величина—в среднем 6.2 (под удельной теплоемкостью понимается 
количество тепла, необходимое для нагревания | г данного веще- 
ства на один градус). Начало применения этого правила для уста- 
новления атомных весов относится приблизительно к 1850 г. 
Например, для меди были известны два эквивалентных веса 31.8 
и 63.6. Атомный вес меди должен равняться или наименьшему из 
них или какому-либо целому кратному, т. е. мог быть равен 31,8 
или 63,6 нли 95,4 ит. д. Из опыта было известно. что удельная 
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теплоечкость меди при обычных температурах равна 0,093 кал/=*. 
Деля среднее значение атомной теплоемкости на удельную теплоем- 
кость, получаем 6.2 : 0.09367, т. е. величину, близкую ко вто- 
рому ‘из возможных значений ‘атомного весг меди. Это второе 
значение и является, следовательно, правильным. 

Установление общепринятых атомных гесов имело 
значение для развития химин. Оно дало возможиость систематизи- 
ровать и обобщить все накопившиеся сведения о свойствах элемен. 
тов. Работа в этом паправлении была предпринята Д. И. Менделе- 
евым и увенчалась около 1870 г. блестящим успехом. 

`Менделеев исходил из представления, что наиболее существен- 
ным свойством атома является его масса, величина которой и долж- 
на служить осно для химической систематики элемеитов. Распо- 
ложив элементы в порядке возрастания их атомных весов, он обна- 
ружил периодичность изменения химических свойств: 
оказалось, что для каждого элемента через некоторое число других 
имеется подобный ему элемент. На оспове всестороннего вскрытия 
этой химической аизлогин Д. И. Менделеев открыл периодический 
закон и построил периодическую систему, которая в ее современной 
форме дана на призодиной таблице (стр. 28—59). В ней указаны 
номера элементов по порядку (атомные нопера), их химические 
обозначения, названия и атомные веса (несколько округленные). 
Ддч элементов, получаемых искусственио. приведены в квадрат- 
ных скобках относительные веса нашболее уссойчивых (или лучше 
изученных) атомов. 

Периодическая система элементов дала хьмикам новый метод 
установления атомных весов. Первым применил его сам Менделеев, 
исправив зточные веса ряда элемечтов. 

В качестве примера рассмотрим элеменг индий. Для него изве- 
стен был только эквивалентный вес, равный (округленно) 38,3. 
Атомный вес его, следовательно, мог равняться 38,3; 76,6; 1149; 
153.2 ит.д, Летучих соединений индия известно не было. Если 
принять, что атомный вес индия равен 38,3, то он должен стоять 
в сисгеме после хлора, т. е. на месте калия (№ 19: элементы ну- 
левой группы в то время не были известны). Но индий совершенно 
ие похож по свойствам на находящиеся в том же вертикальном 
ряду другие элементы; следовательно, это предположение отпа- 
рает. Есть принять атомный вес равным 76,6 (как тогда и считали), 
то инаий попадает ва место селена (№ 34). Однако, как и в первом 
«луче, индчй совершенно не похож на другие элементы этого 
вертикальгого ряда. Если принять следующий возможный атом- 
вый лес 114.0, то индий попадет на место № 49, т. е. окажется в 
одном вертикальном столбце с алюминием (№ 31 галлий—не был 
известен), © которым он весьма сходен по свойствам. Следователь- 

< Калорией (хил) называется количестно тепла, необходимое для того, чтобы 
наи роть на один градус (от 14,5° до 15,5°) один грамм воды: килокалорией (ккал) — 
кии килограмм. 
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но, атомный вес индня должен быть равен именно 114.9. Впослед- 
ствии этот и все другие атомные веса, указанные Менделеевым, 
были подтаерждены опытом Благодаря периодической системе 
установление атомного веса элемента стало сводиться к возчож- 
но более точному определению его эквивалента 

Если для отдельных элементов сопоставить величины их атом- 
ных н эквивалентных весов, то окажется, что атомный вес либо 
равен эквивалентному, либо содержит два, три ит д эквивалент- 
ных веса Число, показывающее, сколько эквивалентных весов. 
заключается в атомном весе, т.е частное от деления атомного веса 
на эквивалентный, называется валентностью рассматриваемого эле- 
мента Так, атомный вес водорода равен эквивалентному, следова- 
тельно, водород одновалентный элемент, атомный вес кисло- 
‘рода равен 16, а эквивалентный —8, следовательно, кислород двух- 
валентен, ит д Элемент, имеющий два или более различ- 
ных эквивалентных веса (например, мздь), будет, очевидно. ла- 
рактеризоваться лергченчой валентностью. 

Физический смысл понятия «валентность» выясняется следую- 
щим образом Есля в атомноч весе какого-нибудь элемента, напри- 
мер кислорода, заключается два эквивалентных веса, то это значит, 
что один его грамматоч соответствует в соединениях двум граммато- 
мам какого-либо одновалентного элемента Иначе говоря, атом кисло- 
рода способен соединяться с двумя атомами какого-либо одновалент- 
ного элемента (например, водорода) Следовательно, валентность 
есть число, показызающее, со сколькими однозалентными атомами 
может соединиться атом данного элемента (шли сколько таких 
атэмоз он может элне-тить). Валентность часто обозначают гра- 

ически соответствующим числом черточек при символе элемента 
этом смысле можиэ говорить о единицах валентности иди о валент- 
ностях 

Понятие © валентности элемэнтов наметилось в 50-х годах про- 
шлого века О:обе значение» этого понятия для хичии определяется 
тем, что оно было принято А М Бутлеровым за основу разработан- 
ной им в 1861 г. теории строения химических соединений, —той 
теории, которой химия руководствуется и в настоящее время 
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себе ту путаницу в химических обозначениях, которая существовала 
до признания гипотезы Авогадро Поскольку общепринятых атом- 
ных весов не было, каждый химик руководствовался в этом вопросе 
теми соображениями, которые ему представлялись наиболее пра- 
вильными Соображения эти часто менялись в результате тех или 
иных отдельных опытов, что приводило к изменению и форм выра- 
жения состава химических соединений химических формул Даже 
для воды не существовало общепринятого обозначения В отноше- 
нии формул более сложных веществ разногласия нередко были так. 
велики, что химики лишь с грудом понимали друг друга. 
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Все эти затруднения отпали с принятием еднных атомных весов. 
Химики, наконец, нашли общий язык. Действительно, установление 
простейшей формулы какого-либо соединения уже не представляло. 
трудностей“ нужно было только знать его процентный состав (опре- 
делявшийся путем химического анализа) и атомные веса содержа- 
щихся в нем элементов. 

Пример 1. Соединение углерода с хлором содержит 7,8% С и 
92,2% С! Соответствующие атомные веса равны 12.0 и 35,5. Рас- 
суждаем следующим образом Чем болыше атомный вес элемента, 
тем меньше, при данном процентном составе соединения, будет 
относительное число атомов этого элемента в молекуле. Поэтому 
для нахождения чисел, характеризующих относительное содержание 
зтомов каждого из элементов в молекуле соединения (атомных 
факторов), нужно числа процентов разделить на соответствующие 
атомные веса Произведя такое деление, находим для углерода 
фактор 0,65 и для хлора 2,60. Эти числа уже отражают относитель- 
ное содержание атомов в молекуле. Однако оба фактора дробные, 
а в молекуле может содержаться только целое число атомов. Для 
приведения к целым числам делим оба фактора на нанменьший из 
них. Полученные величины (атомные множители) 1 и 4 непосред- 
ственно указывают число атомов каждого из элементов в простейшей 
формуле рассматриваемого соединения, которая и будет, следо! 
тельно, ССИ, 

Все вычисления удобно располагать по приводимой ниже форме. 
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Пример 2. Найдем простейшие Формулы соединений меди 
© кислородом. 
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"Соответствующие простейшие формулы будут Си.О и Си0. 


$6. Химические формулы и уравнения 33 


Принер 3. Найдем простейшую формулу глицерина. 


Получается, что в молекуле глицерина должно содержаться 2,67 
атома водорода. Это, конечно, невозможно. Результат расчета ука- 
зывает на 10, что молекула глицерина содержит в действитель- 
ности не по одному атому углерода и кислорода, а некоторое боль- 
шее их число и соответственно большее число атомов водорода, 
Так как соотношение между атомными множнтелями измениться не 
может, пробуем увеличением их вдвое, втоое и т. д. привести атом- 
вый множитель водорода к целому числу. При умножении на 2 полу- 
чаем 2; 534 и 2. Множитель для водорода опять значительно отли- 
чается’от целого числа. При умножении на 3 получаем 3; 8,01 и 3. 
Таким образом, простейшая формула глицерина будет С.Н, 
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Расчет приводит, таким образом, к формуле СН, 

'Имея простейшие формулы веществ, можно вычислить по ним 
молекулярные веса (равные сумме весов входящих в молекулу ато- 
мов) и сравнить полученные числа с найденными на опыте. 


Как видно из данных таблицы, определение молекулярного веса 
подтверждает формулы четыреххлористого углерода и глицерина, 
а для этана правильной оказывается удвбенная формула—С„Но. 
Следовательно, простейшие формулы только тогда действи- 
тельно выражают атомный состав рассматриваемого соединения, 
когда они подтверждаются определением его молекулярного веса. 
Иными словами, для установления испшнной формулы соединения 
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ной и допускает несколько различных решений. Зная из’ химиче- 
ских свойств азотной кислоты, что в ней содержатся только один 
‘атом водорода и один атом азота, друг с другом мепосредственно 
ве связанные, можно получить уже только вполне определенную 
формулу. 

`Для этого берем за основу наиболее мпоговалентный элемент 
(в данном случае азот) и рассуждаем следующим образом. Еслн пя- 
тивалентный атом азота непосредственно с водородом не соединен, 
то всеми своими валентностями он должен быть связан с атомами 
кислорода. Так как последний двухвалентен, к атому азота могут 
быть присоединены два атома кислорода полностью и третие— 
одной валентностью. У этого третьего атема остается, таким обра- 
зом, одна свободная валентность. Вместе с тем в молекуле азотной 
кислоты должен содержаться один атом водорода. Он, очевидно, 
и присоединен к еще ненасыщенному по валентности атому кисло” 
рода. Таким образом, свободных валентиостей ни у одного атома 
не остается, и формула азотной кислоты будет НМО,. 

Большую наглядность рассуждениям во всех подобных случаях 
придает пользование структурными формулами, в которых непо- 
средственные связи между атомами обозначаются черточками (при- 
чем одна черточка соответствует единице валентности каждого 
из соединенных этой связью атомов). Последовательные стадии по- 
строения формулы азотной кислоты могуть быть схематически изо- 
бражены следующим образом: 


Структурные формулы дают гораздо более полное представление 
о рассматриваемых веществах, чем обычные, так как’ показывают 
не только число атомов каждого элемента в молекуле, но и как эти 
атомы друг с другом соединены. В связи с этим установление струк- 
турных формул нередко требует болыших исследований. Такого 
рода исследованиями занимались и занимаются многие ученые, 
что объясняется впервые выявленной Л. М. Бутлеровым громадной 
ролью структурных формул в химии, особенно- органической. От- 
носительно простые формулы неорганической химии обычно не 
пишутся в явно выраженной структурной форме, но часто содержат 
ее в скрытом виде. Например, азотная кислота обозначается НКО, 
(в ве НО, или МО,Н), чтобы указать этим на центральное поло: 
жение в её молекуде атома азота. 

'Нередко приходится решать и обратную залачу—находить вг- 
„лентность элементов по уже имеющейся формуле соединения. Если 
она дана в структурной форме, 10 валентность всех элементов видна 
из нее непосредственно. При обычных формулах для вещества, 


>> 
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состоящего только из двух элементов, достаточно, как правило, 
знать валентность одного, чтобы найти валентность другого. 

Пример. Дана формула Р.О. Найти валентность фосфора в 
этом соединении. В молекуле содержится 5 атомов кислорода, сле- 
довательно, у них суммарно 10 валентностей, чему должны ‘соот. 
ветствовать 10 валентностей атомов фосфора. Но в молекуле таких 
атомов два, значит на каждый приходится по пять валентностей. 
Итак, фосфор в этом соединении пятивалентен. 

В случае веществ, состоящих из трех или более разных элемен- 
тов, задача осложняется: для определения валентности одного эле- 
мента необходимо знать валентность всех остальных и, кроме того, 
иметь еще некоторые дополнительные сведения о строении моле: 
кулы. 

Пример. Определить валентность серы в серной кислоте (Н,50,). 
Известно, что водород одноваленстен, а кислород двухвалентен (при: 
чем атомы последнего друг с другом не связаны). Однако этого 
недостаточно, так как в зависимости от способа рассуждения можно, 
получить два различных решения задачи: 1) Четырем атомам кисло- 
рода соответствуют восемь валентностей, двум атомам волорода— 
две; в сумме имеем 10 валентностей, которые должны соответство- 
вать валентности серы, т. е. сера десятивалентна. 2) Четыре атома 
кислорода имеют восемь валентностей, но из них две тратятся на 
связь с водородом, следовательно, на серу приходится шесть, и она 
шестивалентна. Если же дополнительно известно, что в серной кис- 
лоте водород непосредственно с серой не соединен, то возможным 
оказывается только второе решение, Итак, сера в серной кислоте 
 шестиваленти: 

Понятие валентности можно распространить и на целую группу 
атомов, входящих в состав молекулы Так, в азотной кислоте груп- 
па МО, соединена с одним атомом водорода и, следовательно, одно- 
валентиа. В серной кислоте группа $0, соединена с двумя атомами 
водорода, т. е. двухвалентна, и т. д. Вели представить себе такую 
атомную группу без водорода, то она, очевидно, будет иметь сво- 
‘бодные валентности (в наших примерах — соответственно—одну или 
две) и вследствие этого не будет способна к устойчивому самостоя- 
тельному существованию. Подобные группы атомов, имею- 
щие свободные валентности, называются радика- 
лами (радикалы кислот, например №, и 0, часто называют к и с- 
плотными остатками, а одновалентцый радикал ОН— 
тидроксилом или водным остатком). Представление о радика 
‘лах значительно упрощает составление формул по валентности, так 
как при записи многих химических реакций радикалы могут быть 
без изменения перенесены из одной формулы в другую. 

Пример. При реакции между алюминием и серной кислотой вы- 
деляется водород и образуется сернокислый алюминий, т. е. в ре- 
зультате реакции алюминий оказывается соединенным © раднкалом 
50,. Требуется написать формулу сернокислого алюминия, зная, 
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что алюминий трехвалентен, а кислотный остаток 50, двухвалентен. 
Наименьшее кратное двух и трех есть 6, следовательно, в молекулу 
входят два атома алюминия и три кислотных остатка $0, и фор- 
мула будет А!(ЗО/. Если подобная формула известна, 10, зная 
валентность входящего в нее раднкала, можно определить валент- 
ность металла и обратно, 

Умея находить химические формулы веществ, можно перейти 
к следующей задаче составлению химических уравне 
ний. Еелн формулы позволяют производить сокращенную запись 
состава веществ, то уравнения являются подобными же записями 
химических реакций: 

Химическое уравнение представляет собой равенство, в левой 
части которого пишут формулы всех исходных веществ, в правой— 
всех веществ, получающихся в результате реакции. Перед каждой 
формулой ставят коэффициент, показывающий, сколько молекул 
данного вещества входит в реакцию или получается в ее результате 
(если коэффициент оказывается равным единице, то его не пишут). 
В качестве примера ниже проведено по стадиям составление урав- 
нения реакции между окисью алюминия и серной кислотой. 

Дая составления химического уравнения необходимо: 

1) Написать в левой части уравнения формулы всех исходных 
веществ, соединив их знаками плюс 

АО, + Н,50, — [0 


2) Предварительно наметить (ие обращая пока внимания на 
валентность) состав веществ, получающихся в результате реакции, 
и соединить полученные предварительные формулы знаком плюса. 
'Наметить состав получающихся продуктов можно в результате их 
исследования и наблюдения за ходом реакции или зная химические 
свойства реагирующих веществ и входящих в них элементов: 


АО, + Н;50, — АВО, + НО (и) 


3) Проверить все предварительно намеченные формулы по ва- 
лентности входящих в вих элементов ли радикалов и внести соот- 
ветствующие исправления: 
АО, +Н,50, —= А50д, + НЮ аи) 
4) Проверить число атомов каждого элемента (или число радика- 
лов) и уравнять его в обеих частях записи, поставив перед формула- 
ми соответствующие коэффициенты. Так’ как большинство хими- 
ческих реакций протекает в водной среде, проверку числа атомов. 
водорода и кислорода следует обычно проводить лишь после про- 
верки числа атомов других элементо! 
АО, + 3Н,30, = АБ(ЗОд, +ЗНО и» 
Разумеется, нет надобности переписывать каждое составляемое 
уравнение четыре раза, как это для наглядности сделано в примере. 
Разбивка составления уравнения на приведенные выше стадии 
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ичеет целью лишь направить рассуждение по определенному пути, 
позволяющему избегать ошибок при записи более сложных реакций. 

`Уравнение химической реакции дает возможность производить. 
различные связанные с ней расчеты. При этом нужно иметь в виду, 
что символ каждого химического элемента имеет одновременно два 
смысловых значения: атомное и весовое. С одной стороны, 
символ. например О, обозначает один атом кислорода. С дру" 
той—тот же символ обозначает весовое количество, 
соответствующее атомному весу, т.е. 16 весо- 
рых единиц кислорода. При составлении формул по валентности опе- 
рируют с первым значением, при химических расчетах —со вторым. 
Какими именно весовыми ‘единицами (граммами, килограммами 
ит. д.) в последнем случае пользоваться— безразлично, но для всех 
входящих в расчет элементов выбранные единицы должны быть 
одними и теми же. 


Пример 1. Сколько серной кислоты нужно затратить на взаимо- 
действие со 100 г АГ и сколько при этом получится сернокислого 
алюминия и водорода? Уравнение реакции: 


+ ЗН;ЗО, = АО, + 2Н, 


Вычисления располагаем следующим образом: 
1) Исходя из атомных весов элементов, подсчитываем для всех 
отомов н молекул их общие веса, входящие в реакцию (т. е. веса с 
учетом кожффициентов: 
ЗА! зн5о, = 150), ЗН, 
ао зело} я. а 16.0 2.2704 я И + 


Составуяем и решаем соответствующие пропоршии, 


а) Если 54.0 г А реагируют с 294,3 г серной кислоты, то 100 г 
А будут реагировать сх 2 кислоты: 
550, г 
.0—294.3° хе 5432г 
10-х 
6) Для сериокиелого алюминия получим аналогично: 
РЕ т 632 
54.0—342, я = 632 г 
1 —у 


®) Наконец, для водорода: 


Но 6. и 
.0—6, ‚= - 
160—г и о 
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Пример 2. Требуется приготовить 100 кг хлорной ртути (НЕС!,). 
Сколько ддя этого нужно затратить металлической ртути? Так как 
в данном случае нас интересует только один элемент—ртуть, знание 
уравнения реакции не является необходимым для расчета. Находим 
прежде всего молекулярный вес хлоркой ртути: 200,6-+2-35,5= 
71,6. Но одному атому На соответствует одна молекула НЕС, 
поэтому решение дает следующая пропорция: 

НЕ Неа, 
200.625 
х—100 


Приведенные примеры показывают, насколько важно научиться 
владеть химическими расчетами. Без них немыслимы ни правильно 
организованная работа производства, ни его контроль. Получаемый 
практически выход продуктов выражают обычно в процентах 
от теоретического, т.е. максимально возможного по урав- 
нению реакции. Величина действительного выхода продукта опреде: 
ляется в основном характером самого химического процесса и 
применяемым для его проведения технологическим методом, но 
дает также возможность судить и о качестве работы. 

`Допустим, например, что из 20 ке чистого серебра было получено 
27 к АВМО,. Молекулярный вес этого соединения 107,9-} 14,0 

13 16,0 169,9. Теоретический выход находят по пропорции: 


№, 
Е „= В 
—х й 


31,5 кг 


Практический выход составил (27-100) : 31,5=85.7% от теорети- 
ческого. Между тем процесс получения азоткокислого серебра не 
должен быть связан со сколько-нибудь значительными потерями. 
Из этого следует, что работа была выполнена неудовлетворительно. 
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$1. Воздух. Сами того не замечая, мы живем на дне огромного 
воздушного океана. Та смесь газов, которая составляет атмосферу, 
необходима для нас более, чем что-либо другое. Человек может про: 
жить несколько недель без пищи, несколько дней—без воды, но 
не может прожить и нескольких минут без воздуха. В воздухе же 
таятся огромные, пока почти ненспользованные запасы энергии: 
вследствие неодинакового поглощения солнечных лучей различными 
участками земной поверхности около них создается неравномер- 
ный нагрев воздуха и возникают ветры, за счет которых по СССР. 
могло бы быть получено до 20 000 миллиардов кидоватт-часов в 
год’. 

Атмосфера имеет сложный состав. Ее основные составные части 
можно подразделить на три группы: постоянные, пере 
менные и случайные К первым относятся кислород 
(около 21% по объему}, азот (около 78%) и так называемые инерт:- 
ные газы (около 1%). Содержание этих составных частей практически 
не зависит от того, в каком месте поверхности земного шара взята 
проба воадуха. Ко второй груш относятся фемекиелый о (002— 
0,04%), и водяной пар (до 4%). Содержание случайных составных 
частей зависит целиком от местных условий: в районах расположе- 
ния металлургических заводов воздух часто содержит сернистый газ, 
в местах, где происходит распад органических остатков, аммиак 
ит. д Помимо перечисленных выше газов, воздух всегда содержит 
следы (. е. ничтожные количества) водорода, озона, закиси 
азота, и метана, атакже большее или меньшее количество 
пыли. 

`Общая масса атмосферы оценивается в 5-10* п. Находящийся 
над землей воздух давит на нее с силой более одного килограмма. 
на каждый квадратный сантиметр поверхности. Эту величину легко 
подсчитать, зная, что нормальное атмосферное давление уравнове- 
шивается столбом ртути (уд. вес 13,55) высотой 760 мм. Общее дав- 
ление атмосферы может быть разложено на давления отдельных 
составляющих ее газов—в этом случае говорят об их парциаль- 
ных давлениях. Например, из общей величины в 760 мм рт. ст. на 
долю азота (составляющего около 78%) приходится 760-78/100= 
=590 ям. Вся жизнь на земной поверхности развилась в условиях 
давления атмосферы, поэтому мы не замечаем его, подобно тому как. 
глубоководные морские рыбы не замечают колоссальных давлений, 
существующих на больших глубинах. Как изменяется среднее 
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атмосферное давление с высотой над уровнем моря, видно из приво- 
димых ниже данных: 


Высота (км) О Газ 5 № 
Давление (#м) 760 671 503 524 463 №5 41.0 0,40 0,007 


В настоящее время установлено, что соотношение между постоян- 
ными составными частями атмосферы до высоты 100 км со- 
храняется практически неизменным. 

Зная из опыта вес литра воздуха при нормальных условиях 
(1,293 г), можно легко вычислить лот молекулярный вес, который 
имел бы воздух, если бы он был индивидуальным газом: Так как 
траммолекула всякого газа занимает при нормальных условиях 
объем 22,4 л, средний молекулярный вес возду- 
ха равен 22,4.1,293=29. Это число—29-—следует запомнить, так 
как, зная его, легко рассчитать плотность любого газа по отноше- 
нню К воздуху, что избавляет от запоминания многих отдельных 
цифровых данных. 

Пример. Вычислим плотность хлора по отношению к воздуху. 
Молекулярная формула хлора—С!,, молекулярный вес его— 
35,5.2=71. Как вытекает из закона Авогадро, данный газ во столь- 
ко’ раз тяжелее (легче) воздуха, во сколько раз его молекулярный 
вес больше (меньше) среднего молекулярного веса воздуха. Следо- 

ательно, плотность хлора по отношению к воздуху 

будет 71: 29=2.45, т.е. хлор приблизительно в 2,5 
раза тяжелее воздуха. Подобные расчеты довольно, 
часто встречаются в практике. 

При достаточно сильном охлаждении воздух пере- 
ходит в жидкое состояние. Жидкий воздух можно до- 
вольно ДОЛГО сохранять в сосудах с двойными стен 
ками, из пространства между которыми для уменьше- 
ния Теплопередачи выкачан воздух (рис. 9). 

Свободно испаряющийся при обычных условиях 
жидкий воздух имеет температуру около —190". Состав 
его непостоянен, так как азот улетучивается легче рис. 9. Схуд 
кислорода. По мере удаления азота цвет жидкого в0З- для хранен 
духа изменяется от бледноголубого до синего (цвет  Жидкого воз- 
Жидкого кислорода). «дула. 

При чрезвычайно низкой температуре жидкого воздуха свойства 
многих веществ резко изменяются. Например, желтая в обычных 
‘условиях сера становится белой. Такие жидкости и газы, как спирт, 
углекислый газ и т. п., при соприкосновении с жидким воздухом 
затвердевают. Свинцовая пластинка после погружения в жидкий 
воздух издает при ударе ясный металлический звон, резина стано- 
вится настолько хрупкой, что при ударе разлетается на куски, ит. д. 

Химические реакции при температуре жидкого воздуха вообще 
очень сильно замедляются. Однако, благодаря большой концентра- 
ции в нем кислорода (концентрацией назмедется количество ве- 
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щества в единице объема или веса), смешанные с Жидким воздухом 
горючие вещества горят гораздо энергичнее, чем в обычных усло- 
виях. Например, смоченная жидким воздухом вата сгорает со вспыш- 
кой, подобно бездымному пороху. 

'На этом основано важное техническое применение жидкого воз- 
духа для взрывных работ в горном деле, где используются патроны 
< пропитанными им горючныи материалами (например, угольным 
порошком). Подобное взрывчатое вещество (т. н. оксиликвит) 
по силе взрыва лишь немногим уступает динамиту, нмея перед по- 
<следним преимущество дешевизны и безопасности в обращении, 
Еще эффективнее оксиликвиты на основе жидкого кислорода. 


` Дополнения 


|) Вождух в дрешности считался индивидуальным веществом. Первые указа. 
иня ва сложность его состава содержатся в работах китайских алхимиков (Г 
{2 лот. ИЗ оуопедщею такое мнение впервые высказал Лвонардо да Винни 
(чонец ХУ века). Оно было подтверждено опытным путем и стало общепринятым 
„лишь ко концу ХУПИ века. 

3) Запылениость атмосферы очень быстро ученьшается с высотой, как видно 
из приводимых ниже примерных данных: 


Выкл (ку: мо а вв 


кл пыли в 1се,, 500 00 пю 0 0 шо 


ых таллерей, музвев ит. д. 
4) Непооредственно примыкающий к поверхности 
земли слой атмосферы характеризуется довольно зако- 
номерным изменением температуры последняя пони. 
жается примерно на 6°с каждым кизометром высоты. 
бой т тропосфера простирается на высоту 
примерно 18 к у экватора и б ки у поло, 
5) В более высоких слоях воздуха стратосфе- 
фе заракр иманения пперятуры сое зной, 
ак видио и рне. 10. различные Имеющиеся данные пб 
злому вопросу лоольно хорото согязкуклея друг © дру. 
РКО. Пели при | Гом И укаывяют на паличие в стратосфере отдельных зон 
ТТИ Сория температурини, Выше ИИ три ра 
продолжает повышаться, достигая 100 из ысоте 180 Ки. 
т Температура таа теоретически "определяется 
<редней энергией движения составляющих ето частиц. «бовершеино очевидио, что 
ыкется остаточное основание тезлоты в движении. А так как доижение пе может 
происходить без материя, то нообтодимо, чтобы достаточное осполание тезлоты 
заключалось в движении какой-то материю», писал 2 1745 г. М. В. Ломоносов, 
«Открытие, что теплота представляет <2бой некоторое молекулярное движение, 
сотатило эпоху в ваукю Фительо 
Соотношение между температурой И’ средней энергией дьяжения частиц опро- 
делмется "выражение 
тя тк 
т в т 
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1ле Т-боолютная тем п_оредия масса частиц: сих средняя ско. 
ость ве постовивая везении (135-10 ребра. Ка видно из приведено 
поражения, температура примо пропориновальиа квадрату скорости. По 
мере удаления от Зеылы сродяя скорость частиц возрастает и Для можзовадио. 
На дости елийи лозы поптьуюи  тшертураы  порашиа 

Это пе зпачит, однако, что такую температуру показывал бы помещенный в 
межзаеоалом пространстве териоветр. Нааротых Зв пожоная бы очень вазу 
температуру, близкую к 2АА. Демо В том. что термометр дающий пранти 
чески Митересуюию нас оценки) регистрирует пе энерго движений каждой 
о а Фобщую ори побдавыую 3 дарами иружаю 
Заих застиц, Таких ударов 23 единицу вромеяи, очевидно, той больше, чей зна. 
иельнсе Число молока в едеинае объят. 

Каждый кубический сантиметр воздуха У земной поверхности содержит 
27.10 молекуй Обычный практически поетйгвемый важуун (пустота) при 
О ия ме жа 5 уже зама ри тета 
давлению причерно в одну уналжонную долю атыосферы, При тахом закууме в 
кажаом кубчкеом саитиыетре разреженного газа остается еще около 30 пасяч 
Уналнардов части Даже © помощью самых совершенных методов современной 
Пк атс аут, мавуума Бри коробе саит г 
оставалось бы менее 100 миллюоов частиы Между тем кубический сантиметр 
межзвездного пространства содержит всего лишь яесколько частиц. Имен: 
№0 помому межзекадное пространство одновременно я исключительно холодно 
и орезаычално горячо, 

ДО ХЛХ века считали, что газы являклся таковыми по самой смей при. 
роде п вопрос о их сжижений даже ве возникал. Лишь в 20-х годах ХИХ века. 
Применяя Значительные давления, удалось получить в жидком ехтоннии хлор: 
рынок, углекислый газ ряд других веществ тажобразной природы», Одни 
оставались еще многие, в Чаетикти основные Газы волдуха кислорсд и воть 
которые, незиотря па все усилия, не сжижались На низ перенесли 10 предста 
ение, которое ранние было общим. и стали сить их «постоянными а 
Только ВР впервые удалось получить в жидком состоянии один из этих «и 
поянных» таз кислород Вслед за тез были ожюжены в ке другие. 

Причина кеудач прежних попыток ожижения газов лежала в ом. что еще 
неясна была сущность различия межзу тажообразным # жидким состоянкем ваше 
сова. Мы знай теперь, что в обоих случних имеет место и взаимное притяжение 
оли в ия взаныное расталкивание Жидкое состояние вещества Характери: 
Зуетей преобладание пермхо, тооебразное второго. Взаимное притяжение о. 
куда практически ме зависит от температуры, Напротив. обусловленное их дв: 
ами арго друга заныное расталкиваине веема сильно зависит от темпаратуры, 
фак Как се апачение определяет скорость дьюжения молекул # их кинетическую 
знергию, Очевидно, что таз может быть перевелвя в жидкое состояние лишь 1074 
котла стижение получает преобладание вал расталкнианием влн го крайней мер 
‘заповится равным 69. Та температура. при которой расталкивание Гравновк 
лет стиженнем. характеризует отсутствием различия между жидиостью и ве 
поро и пеаваеи пролоскый Сужетванн: той тетеритуры бы гор. 
вые установлено Д.В. Меделеввым (1851 г.) 

иточеская температура различна для разных веществ и, напричер, для 
хлора раиа 144. Потому, применив достаточтое давление, хлор можно пере 
Васи жиакоь состоите 65 спотлаждания, Критисие театры осно. 
ых газов воздуха лежат, наоборот, очень язко кислорода пря ПО’ и ата 
при "АР. Поиому шадух можко перевести в жидкое состояние лишь отладиа 
20 предварительно ниже указанных тыператур. Между тем песледоватеяи ран 
него Периода пытались получить жидкий возд 3, примейня высокие давления, го 
пе заботясь о достаточном охлаждени 

9 Энсперимеитальное определение критической температуры производят сле- 
`дующим образом. В тоасптенной стеклянной трубке заланкают иебольшое ко 
ичество исследуемого жидкого вещестия На трайише раздела жидкости п се п 
образуется мене, При постеренвом взпреваний трубки в ней все время увелич 
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потому жидкость целиком ие неарчется и меннск отчетливо 

здые, Вблжаи притической пеар мкннск потинаст однако, соваться 
более плоским и, ваковеи, исчезает, Та температура. при которой происходит 
* м ездовение матиска (т. ©. ведимой поверх 
вост раздела двух фа). и является крыти- 
ческой темверзтурой исследуемого вещества 

10) Принанойальная схема установки 
для получения жизкого воздуха показана 
на рыс. 11. Предварительно освобожденный 
от Выли, клаги и угаеквслого таза воздух 
сжимается компрессором (Е) 2 200°_250 ат 
ори одновремеином охлаждении водой), 
проходит первый теплообменник (4) из 
той раздедиется ча два потока Большая 
часть направувется вт. п. детвндер (Л). пред" 
ставляющий собой поршиевую машниу, ра 
ботающую за счет раеширеня воздуха. 
Последний, значительно озладившись в де. 
га таидеро, омывает 06а теплообменника м, 
отляв свой холод текущему навстречу сжатому воздуху, вокидвет установку. 
И И 
ке (5), направляется черз вентиль (В) 

в расширительную камеру (Г), поле ный 20 42 0 №9 
чего покидает установку вместе © возду 

хом из детандера. Вскоре наступает 
момент. когда в расширительной камере 
достигается температура сжижения воз. 
Духа, в затем он уже непрерывно полу. 
Чаетея, в жидком состоя 

у В 1038 т. П. Л. Капицей быа 40 

разработан метод получения жидкого 

воздуха при низком давлении, --всего 

в 5б ам. Осиовной особенчость этого 9 

метода является замена поршиелых ме’ 

ханизмов кочпрессора и детаилера тур: од И № 
бинными. ’Подобиые установки могут 

служить для получения жидкого возду. = Ри 1. Тературе кения соси 
ха в небольших количествах, мо при надо михуш. 
значительных масштабах производства они экономически невыгодны, 

12) Зависимость температур жипения жидкого возду- 
хз от его состава показана на рис. 12 (в несколько упро- 
енном виде—без учета инертных газою). Как видио из 
рисунка, отьчающие каждой данной температуре составы 
жидкости и пара различны: в жидкости отиосительно преоб: 
алает кислород, впаре--азт. Например, при — 190” жил. 
кость содержит около 60% кислорода. пар только 30%. 
Бы обусловлен то обонтелюни что о мере кре 
ня ЖКТ озу 08 все боле обо ищется иизоронм 
прое ока то Кип постели повышается. Теория 

ия смесей жидкостей была впервые разработана 
ДИ. Коовалоным 188 1.) 

15 ) Отделение друг от друга жидкостей с близкими 
температурами кипения осуществяяют обычно в разде 
дительных колоннах. Осповной задачей такой 

ибыииия колонны является создание потока пара (П), направлешио- 

ямы" го вверх, и потока жидкости (), стек ии рис: 13). 

Для обоих потоков при помощи специальных приспособяе: 
инд «тарелок» обеслечитаются условия Нанболее тесного соприкосиовения, 
что ведет к постояниочу обмену моаекулами. При этом У вещества © более инзкой 


ре, |, Сима установка для получения 
"еарого вокдук 
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точкой кипеция (например, азота) молекулы чаще попадают в поток пара, а с бо- 
„лее высокой (например. кислорода) —в поток жидкости. Колонна работает непре- 
рывно и тем точнее разделяет оба вещества. чем больше в ней «тарелок. 


$ 2. Инертные тазы. В 1893 г. было обращено внимание на 
несовпадение плотностей азота из воздуха н азота, получаемого хи- 
мическим путем при разложении азотистых соединений: литр азота 
из воздуха весил 1,257 г. а полученного химическим путем— 1,251 г. 
Произведенное для выяснения этого загадочного обстоятельства 
очень точное изучение состава воздуха показало, что после удале- 
ния всего кислорода и азота получается небольшой остаток (около. 
1%), который ни с чем химически не реагирует. Открытие нового, 
элемента, названного аргоном (по-гречески недеятельный), пред 
ставило, таким образом, «торжество третьего десятичного знака». 
Молекулярный вес аргона оказался равным 39,9. Поскольку моле- 
кула его одноатомна, атомный вес аргона равен молекулярному!. 

‘Следующий по времени открытия инертный газ—гелий («сол- 
нечный») был обнаружен на Солнце раньше, чем на Земле. Это ока. 
залось возможным благодаря разработанному в 50-х годах прошлого 
века методу спектрального анализа. 

Если тонкий пучок «белого» солнечного света направить на стек- 
лянную призму, то он разлагается на лучи разднчных цветов 
радуги (рис. 14). Каждый такой луч может быть охаракТеризован 
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Рис. 14. Разложение солнечного луча призмой. 


определенной длиной волны () иличастотой колеба- 
ний (), те. числом волн, сменяющихся за одну секунду. По обе 
стороны от видимого спектра располагаются невидимые лучи: ин- 
фракрасные и ультрафиолетовые, которые могут быть обнаружены 
и изучены при помощи различных физических методов”. 


< Греческие буквы дн м читаются соответственно «лямбда» и «ню». Выра. 
Эжавыые Ими величины легко могут быть переведены друг в друг. так как они 
соязаны между вой простым ответе С те о окороеть сета 
(3 -10%0 см/сек). Отсюда видно, что чем меньше ›,, тем больше », и обратно. 

Для омерения длив световых волн и других очень малых величии применя. 
поте обычно следующие блинипы микрон 70.001 ми 10% см; яиллимикрон 
О О с диартрем (АЛОР ты 
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Бели внести в пламя горелки какую-нибудь летучую при нагре- 
вании соль натрия, то оно окрасится в желтый цвет, при внесении 
летучих соединений меди—в сине-зеленый цвет и т. д. Каждый хими- 
ческий элемент при достаточном нагревании испускает лучи опреде- 
ленных характерных для него длин волн. 

Определение длин световых волн осуществляется с помощью 
спектроскопа. Прибор этот и дал возможность по спектру солнца 
установить его химический состав. Еще в 1868 г. были таким путем 
обнаружены линии, не отвечающие ни одному из известных веществ. 
Эти линии приписали новому элементу—гелию. На земле он был 
"впервые (1895 г.) найден в газах, выделяющихся при нагревании 
минерала клевента. 

Через несколько лет после открытия аргона и гелия (в 1898 г.) 
были выделены из воздуха еще три инертных газа: неон («новый»), 
криптон (скрытый») и ксенон («чуждый»). Насколько трудно было 
их обнаружить, видно из того, что | м’ воздуха, наряду с 9.3 арго- 
на, содержит всего лишь 18’мл неона, 5 мл гелия, | ма криптона 
и 0,08 мл ксенона. 

Последний инертный газ—радон иногда называемый также 
эманацией (Ел) и нитоном (№91 был открыт в 1900 г. при изучении 
некоторых минералов. Содержание его в атыосфере составляет 
лишь 6: 0-№ % по объему. 

Инертные газы химически не реагируют ни друг с другом, ни 
с какими-либо другими веществами и этим резко отличаются от 
всех остальных элементов. В периодической системе они образуют 
отдельную манию группу (существование которой предусматрив: 
„лось Н. А. Морозовым еще в 1884 г.). Ввиду отсутствия у инертных 
тазов химической активности разделение их основано на различии 
физических свойств. 

Для физической характеристики того или иного вещества нан- 
большее значение имеет обычно выясвение тех условий, при кото- 
рых происходит изменение его агрегатнога состояния (газообра: 
ного, жидкого или твердого). В твердом виде каждое вещество ха- 
рактеризуется некоторым строго закономерным рас- 
положением составляющих его частиц, в газообразном и жидком— 
‘более или менее беспорядочным. При последовательном 
нагревании твердого вещества энергия колебательного движения 
его частиц все время увеличивается, в результате чего усиливает- 
ся и их взаимное расталкивание. Рано или поздно достигается 
такая температура (температура плавления), при которой 
притяжение частиц друг к другу уже ве может обеспечить 
сохранение строгого порядка в их расположении: вещество 
плавится. 

Однако в жидкости взанмное притяжение молекул все же еще 
достаточно, чтобы удерживать их вместе: лишь отдельным наиболее 
‘быстро в данный момент движущимся молекулам удается оторвать- 
ся от поверхьости. При дальнейшем нагревании число таких моле- 
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кул все возрастает, т. е. увеличивается давление пара дан- 
ного вещества. Наконец, достигается такая характерная для каждо- 
го вещества температура (температура кипения), при которой 
давление его пара становится равным внешнему давлению: паро- 
образование начинает итти уже не только с поверхности, но и во 
всей массе жидкости-последняя «закипает». 

Очевидно, что температура кипения будет сильно зависеть от 
внешнего давления. Напротив, температура плавления при неболь- 
ших его колебаниях заметно не изменяется. 

'Нанболее практически важно знание тех температурных усло- 
вий, которые отвечают изменениям агрегатных состояний при нор- 
мальном атмосферном давлении (760 мм рт. ст.). Они обычно и ука 
зываются, как температуры или «точки» плавления (т. пл.) и кипения 
(т. кип.) рассматриваемого вещества (подразумевая: при атмосфер- 
ном давлении). Значения их для инертных газов видны из приводи 
мого ниже сопоставления”. 


Е Е Я Ч 
Атомный номер... 2 ю 18 36 м 86 
"Атомный вес. ... 4, 20,183 39,944" 83,80 | 131,30 | 222 
Температура — плавле- 

ния СС). ет |249 |189 |-157 1 [п 
р 
(9....... 480 |-246 |188 |-53 |108 |-@ 


Твердое состояние устойчиво для гелия лишь под давлением не 
ниже 25 ал. 

Все инертные газы бесцветны и состоят из одноатомных 
молекул. Растворимость их в воде при переходе от гелия к радону 
быстро повышается Так, 100 объемов воды растворяют при 0° при- 
близительно 1 объем гелия, 6 объемов аргона вли Бр объемов радона. 
Органические растворители (спирт бензин н т. д.) дают подобный 
же ход изменения растворимости, по группе, но растворяют инерт- 
ные газы значительно лучше воды. 

Инертные газы находят довольно разнообразные практические 
применения. В частности, исключительно важна роль гелия при 
получении низких температур.так как жидкий гелий является самой 
холодной из всех жидкостей. 


> Запомивать эти и все даваечые в дальнейшем коястанты (кроме особо от- 
мечаемых) отнюдь не следует Нужно лишь обратить внимание на примерный 
порядок величин и ход их изченения в группе. Хороший химик не тот, кто знает 
наизусть константы многих вещесть, а тот, кто повимает хныню нумеет 
владеть ею. 
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Дополнения 

1) Вопрое 06 зпомвости молекулы аргона был разрешея при помощи кичети- 
ческой теории. Согласно последней коичестьо тепло. которое нужно затратить 
для нагревания грамчолекулы газа ва один градус, зависит от атомности его 
молекул, При постоянном объеме траммолекула одповтомвого таза требует 8 кол. 
двухатомного--5 кол. Для аргока опыт давал 3 кая, что и указывало на одноатом: 
Нокть его молекулы. 

2) Ниже сопостаблены критические температуры инертных газов и те авле- 
ния, которые необходныы п’ достаточны для их перевода при этих температурах. 
из тазообразного состояния в жидкое хриническые далления, 


№ па 
чи ш 
ве 


3) Гелий был последним из тазюв переведен и жидкое и тердое стояние, 
По стиошанию к нему пыли мт овобое трудности, обусловленные ты, что 
ть расе при баны томата те (озноб) 
але о агреваетия. Ла ниже Ром азиат вест себ до, 
о бо о о обочный прак ожили мо би пре 
ли лы побле  продварительно очень сильно ожлажаини О дртой 
паромы, м критиеская температур телия дежит крайие инков лу т 06. 
отель Работы © зим привели я блариятиым реульлетаы аб осле 
владения методикой оперирокании © жидкиы поворожой пользуясь спареннеы 
И В 
ЗАдний телий удалось впертые в 1908 г твердый пелий. в 0, 
Зови кения па валения талия мало 
пани возможному прелелу охлаждея 
ото мия, прелстввление о которой было впервые и 
вым АТ ТО. Оваежит при 9 очи при 23.165) по обычной темпера, 
Уно шкале 
‘Согласио классической кинетической терии температура абсолютного нуля 
характериуется том, что при ней прохрацастся всякое движение частиц те. на 
арта подный пошой. Однако «абсолютный покой мыслим лише там: де пер 
атерию Онтеяьо). В наоишке прима устаяовяеио, что частицы вецества 
охраняют некоторую колебатольную овертию даже при абсолютном нуле, Эта 
Чиудевая энергия Тем больше чем мене из части и чем сильнее они вме 
зодедетьукт прут другом. Для многоатомных молекул пулевая энеря может 
ат Васа оОИТСЛЬНЫХ величии, 
ить рае поинты иболотных трятур, 
зако присно при различных паучиых и тетиичеких исследования, бо 
Стая пакола очень УЗобиы ав ках ве содержит отриаятельных температур. 
О ВЕ 
Ол пай Од, одолел шевль 
р 
жест ма ОР 
$ 32 оспозные точки температурной шкалы приняты температуры, 
отечющие следующим прошессам вол пормальным дазлвииеы) 
Копию ком, „ШО Кетети сы... с че 
ВН 
ти". 2 мое О ии: нае 
В качеств дополнительных точек часто используют температуры испарения 
перлов урожикллы (ТВ, затердевтия ру СЗТ) ® затердевания 
оремы (6905. 
Дн ПрибАуженной характеристики высоких температур пользуются иногла 
указанием из тип свечения магровзешото пещестия (шерото наи жидкого. Обыч: 
ола области разлиниь рвостый красного (980-1000), желтого (1000 
1900) наи белого (1306- 1500”) калензя, 
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8) Гелий (обычно © добавкой до 15% водорода) используется, п частвости, 
для наполнения дирижаблей. Подьемная спла последних определяется разностью 
весов поздуха п заполияющего газа в объеме дирижабля. Звая молекуаярные веса 
тазов н применяя закон Авогалро, находим. то отношение подъемных сил д. 
рижабля при заполнении его гелнем или водородом должно быть равно (9—4. 

: (29 2)= 0.03. Таким образом, сообщаемая дирижаблю гелнем подъемная сила 
равна 93% от той, которую дафг водород, Эта потеря грузопольемности © избытком 
Мскупается устранением огивопасности. 

'Лля наполнения среднего дирижабля нужио примерно 200 тыс. же гелня. 
Получение таких его количеств стало возможным лишь после открытия источников 
природных газон, содержащих гелий. 

7) Искусствейный воздух, в составе которого азот заменен гелием, был ппер- 
вые применен ддя лучшего обеспечелня дыхания водолазов. Так как растворимость 
тазов © возрастаннем давления сильно увеличивается, у опускающетося в воду и 
снабжаемого обычным воздухом водолаза кровь растворяет значительно больше 
азота, чем это соответствует нормальным условиям. При подъеме, когда давление 
падает, растворенный азот начинает зыделяться, и сто пузырьки частично закупо" 
ривают мелкие кроленоеные сосуды, нарушая тем самым нормальное кровообра. 

нне и вызывая приступы чкессокной болезни» В результате замены азота 
лием болезненные явления резко ослабляются вследствие гораздо мельшей ра 
зпаримости гедия, что особенно сказывается именно при повышенных давлениях, 
Работа в атмосфере «телийного» воздуха позволяет водолаза опускаться на боль: 
пине паубины (свыше 100 и ‘эначительно удлинить сроки’ пребызания под 
водо 

"Так как плотность подобного воздуха примерно в три рача меньше плотности 
обычного, дышать нм гораздо легче. Этим обусловлено большое медицинское эн 
чение «гелийного» воздуха при лечении астмы, удуший ит. п., когда даже кратко- 
пременное облегчение дчация больного чоже спасти ему жизнь. 

8) Неон и аргон используются главным образом электролехнической промыш- 
лениостью. При прохожлении электрического тока через заполненные этими газа. 
ми стеклянные трубки посдедине начинают светиться красным (неон) ни синим 
(аргон) светом, что широко применяется для оформления сытовых надписей 
ит, п. Мощные неоповые электроламты особено пригодны для маяков и других 
сигнальных устройстя, так как их красный спет сравинтельно слабо задерживает 
ся туманом. 

ром остов смеси с азотом) служит также ля заполнения обычных элек. 
троламп. Вследствие значительно меньшей теплопроводности еще лучше под 
ходят для этой цели криптон и ксенои. Установлено, что заполненные ими электро. 
„лампы дают больше спета при том же расходе энергии, лучше выдерживают пере. 
Трузку и много долговечиее обычных. 


$ 3. Кислород. Открытый лишь в 1774 г. кислород является 
‹амым распространенным элементом земной коры. В атмосфере его 
находится около 23% по весу, в составе воды около 89%, в чело- 
веческом организме-около 65%, в песке содержится 53% кисло- 
рода, в глине—56% ит. д. Если подсчитать количество кислорода 
в воздухе (атмосфере), воде (гидросфере) и доступной нашему иссле 
дованию части твердой земной коры (литосфере), то окажется, что. 
на его долю приходится примерно 50% их общего веса. Свободный 
кислород содержится почти исключительно в атмосфере, причем 
количество его оценивается в 10 м. При всей громадности этой 
величины она не превышает 0,0001 общего содержания кислорода 
в земной коре. 

'Изучение химических превращений земной коры составляет 
предмет геохимии, развитие которой неразрывно связано с именами 


чь 


Некраков. 
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В. И. Вернадского (1863—1945) и А. Е. Ферсмана (1883—1945). 
С точки зрения геохимии значение того или иного элемента для про- 
текающих в земной коре химических взан- 
модействий определяется относительным 
числом атомов. Поэтому более 
правильным является сопоставление рас- 
пространенности отдельных элементов не в 
весовых, ав атомных процентах.По- 
следние находят (1 $ 6), деля весовые 
проценты на соответствующие атомные 
веса и выражая каждый полученный т: 
ким путем атомный фактор в долях от 
их общей суммы, принятой за 10С. Для 
кислорода подобный пересчт дает цифру 
52,3. Таким образом, более половины всех. 
составляющих земную кору атомов при- 
ходится на долю кислорода 
Основным источником промышленного 
В. И. Вернадский. получения кислорода является жидкий 
воздух. Выделяемый из него кислород 
заключают под давлением в 150 ат в стальные баллоны. Он со- 
держит обычно лишь незначительные примеси азота и тяжелых 
инертных газов. Для получения особенно чистого кислорода поль- 
зуются иногда разложением воды электрическим током. 
Лабораторное получение кислорода основано на разложении, 
богатых им, но сравнительно непрочных веществ. Обычно приме- 
няется хлорноватокислый калий («бертолетова соль»), распадаю- 
щийся при нагревании на хлористый ка- 
`лий и рислород: 


ксю, - жа + 30, 


Эта реакция интересна в том отноше- 
нии, что она значительно ускоряется и 
идет при более низких температурах, если 
к КСЮ, предварительно добавить немно- 
то двуокиси марганца (МпО,), количество 
которой после окончания процесса остает- 
‘ся неизменным. Подобные двуокиси мар- 
танца вещества, ускоряющие 
реакции, но в результате 
их сами остающиеся хими- 
чески не измененными, назы- 
втотся катализаторами. Каталитическая 
активность веществ специфична, т. е. какое- 
либо из них, служащее хорошим катали- 
затором для одной реакции, нередко оказывается совершенно не- 
деятельным при другой. Вместе с тем для реакции, катализнруемой 
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каким-либо одним веществом, можно обычно подобрать еще ряд, 
катализаторов. Так, при разложении КСЮ, вместо МпО; можно 
применить окись железа (Ре;О.), окись хрома (Ст.О;) и т. д.5 

Газообразный кислород бесцветен. В жидком и твердом соетоя- 
ннях он имеет бледно-синюю окраску и заметно притягивается маг- 
нитом. Температура плавления кислорода —219°, температура ки- 
пения —183°. В 100 объемах воды растворяется при 0°около пяти 
‘объемов кислорода, при 20°—около трех. Растворимость его в воде. 
имеет громадное значение для жизни, так как служащий источни- 
ком энергии живых организмов процесс дыхания осуществляется 
с участием растворенного кислорода. 

Химическая сущность дыхания состоит в соединении угле- 
рода н водорода органических веществ с кислородом воздуха. Как 
‘у животных, так и у растений оно происходит в химическом смысле. 
одинаково. Однако у растений параллельно протекает процес п и- 
тания` под действием солнечных лучей организм растения син- 
тезирует необходимые ему органические вещества из углекислого, 
таза и воды, причем в атмосферу возвращается свободный кислород, 
Общее его количество, выделяемое растениями в процессе питания, 
примерно в двадцать раз больше потребляемого ими при дыхании, 

`Дыханию живых организмов аналогичны в химическом отнои е- 
нии разнообразные процессы окисления, протекающие повсюду в 
природе. В узком смысле слова под окислением понимается соеди- 
нение вещества с кислородом. Так как последний является одним 
из самых активных химических элементов, он более или менее энер- 
тично реагирует почти со всеми остальными. Если окисление про- 
текает с выделением большого количества тепла и света, его обычно, 
называют горением. Медленно протекающие процессы окисле- 
ния в зависимости от характера окисляющегося вещества называют 
ржавлением (для металлов), тлением (для органических остатков) 
или чаще всего просто окислением. 

Все окислительные процессы протекают гораздо энергичнее в чи- 
стом кислороде, чем на воздухе. Например, тлеющая лучинка вслы- 
хивает и ярко горит в кислороде. Кроме него, такой же эффект из 
всех бесцветных газов дает только закись азота, почти не встре- 
чающаяся в практике. Поэтому проба на тлеющую лучинку часто. 
применяется для доказательства того, что испытуемый газ является 
именно кислородом. 

'Наиболее обычное применение кислорода заключается в полу- 
чении при его помощи высоких температур, необходимых для пла 
ления платины, кварца и т. п. Температуры эти достигаются путем 
сжигания различных горючих газов (водорода, светильного газа 
ит. д) в смеси нес воздухом, а счистым кислородом. Особенно ра 
пространено применение кислорода в смеси с ацетиленом (тем- 
пература пламени около 3000) для сварки и резки металлов. В ме- 
дицине вдыхание чистого кислорода назначается при некоторых 
отравлениях. Очень большое практическое значение имеет исполь 


4. 
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зование кислорода (или обогащенного им воздуха) для интенсифи- 
кации ряда важнейших производственных процессов металлурги- 
ческой и химической промышленности. 

В результате разнообразных процессов окисления (главным обра- 
зом дыхания и тления) кислород постоянно пегеходит из свободного 
состояния в связанное. Однако количество свободного кислорода 
остается практически постоянным, так как убыль его компенсирует- 
ся жизнедеятельностью растений. 

В современную геологическую эпоху круговорот кислорода свя- 
зывает его главным образом с двумя элементами углеродом и во- 
дородом. Гораздо многостороннее была роль кислорода при обра 
зовании земной коры: вследствие его количественного преобладания 
и большой химической активности он являлся тогда тем элементом, 
отношением к которому определялась вся дальнейшая история 
остальных, 


Дополнения 


1) Для получения мезленного и равномерного тока кислорода вместо Мп, 
примешивают к КСЮ» измельненную поварениую соль. Одиако в этом случае на 
тревание должно быть более сильным. При точных работах следует иметь 
ЧТо получаемый путем разложения КСЮ, кислород часто содержит след 

2) Кислород может быть получем в лаборатории также рядом других мето 
дов, из которых наиболее удобными яважются следующие з) слабое накаливание 

НЕО или КМпОн: ©) нагревание приблизительно до’ 80’ 
крепкого раствора белильной извести в присутствии солей 
кобальта, в} действие воды в присутствии солей кобальта 
4 на перекись натрия; г) действие разбавленной азотной кис 
„лоты на смесь ратных весовых частей ВаО; и РЬО;; д) раз 
`ложение воды, содержащей Н,5Ох или МаОН, постоянным 
й «2 электрическим током (одновременно образуется также во- 
дород). 
"3 В полевых условиях для получения кислорода удоб- 
но пользоваться тесной емесью 100 все. ч. КСЮх с 13 вес, 4. 
МПО, и небольшим количеством угольной пыли. Смесь 
эта. и. окенгенит пачинает выделять кислород 
при ее поджиганим. Освобождеяне выделяющегося газа от 
, может быть осуществлено пропусканнем его через ср" 
И А © влажной гашеной известью 
4) Для хранения кислорода. равно как и других плохо 
расторяющихся в воде и химически с ней не реагирующих 
тазов, обычно применяют газометры (рис. 19. П 
ре В Гыюмир — бор этот работает следующим образом. Первочачально от. 
крывают краны Я я Б. и сосуд через воронку В наполняют 
доверху водой. Затем оба крана закрывают, вынимают 
пробу оо отверстия ГО Тажомет вводит трубку во которой прогускают газ. 
| мере заполнения им сосуда вода’ вытекает из этого отверстия, После наполне: 
ния газом всего сосуда (или желаемой его части) отверстие / плотно закрывают, в 
зоронку В наливают воду м открывают кран Л.В таком виде газометр готов к 
работе, достаточно открыть кран Б. чтобы из вего пошла струя газа, которую 
можно регулировать тем же краном. 

5) Большие количества кислорода хранят и перевозят обычно в жидком 
состоянии. Ддя этой цели служат специальне «танки» вместимостью от несколь- 
ких десятков килограммов до нескольких десятков тони. Кислородный танх пред. 
‘тавляет собой латунный сосуд (обычио- шарообразный), подвешенный на цепях 
внутри кожуха, сваренного из листового железа. Пространство между шаром и 
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кожухом золлняетия веществом, плохо прогодащии тепло (шазновой ватой 
ит, правый аси ва теряет за чес ве бло 42 кислорода (ут и 
и 
дая хранения и перевозки больших количеств жидкого воздуха. 


$4. Озон. В 1840 г. было получено газообразное вещество, со- 
стоящее изтрехатомных молекул О, н сильно отличающееся 
по свойствам от обычного кислорода (0). Новый газ, обладающий 
характерным запахом, назвали оном (по-гречески ‹пахучий»). 

Подобно обычному кислороду, озон представляет собой про- 
стое вещество. Если какой-либо элемент способен существовать 
в пескольких различных формах, то последние называют алло- 
тропическими видоизменениями данного эле- 
мента. Следовательно, озон является аллотропическим видоизмене- 
нием кислорода. 

Газообразный озон голубоватого цвета, в жидком состоянии он 
становится темно-синим, в твердом-—почти черным. Температура плав- 
ления озона —192°, температура кипения —111°. Во всех агре- 
гатных состояниях озон способен взрываться от удара. Растворимость 
его в воде гораздо больше, чем кислорода. 

У земной поверхности озон образуется главным образом при 
трозовых разрядах и окислении некоторых органических веществ. 
В связи с этим заметные его количества обычно содержатся в воз- 
духе хвойных лесов, где окислению подвергается древесная смола, и 
на берегу моря, где окисляются выброшенные прибоем водоросли. 
Небольшое содержание озона в воздухе благотворно действует на 
организм человека, особенно при бо- 
лезнях дыхательных путей. 

Получают озон чаще всего дей- 5%: 
ствием на газообразный кислород так 
называемого тихого разряда (элек рик. 16. Прхтейший свонатор. 
трического разряда без искр). Приме- 
няемый для этого в лабораторных условиях прибор—озонатор— 
схематически изображен на рис. 16 (концы проводов присоединяют 
к полюсам индукционной катушки высокого напряжения). Ти- 
хий разряд происходит в пространстве между стенками внутрен- 
него и внешнего стеклянных сосудов. Выходящий из озонатора 
кислород содержит несколько процентов озона. Образование по- 
следнего сопровождается уменьшением объема, так как по реак- 
ции 30, —20, из 3 объемов кислорода получается 2 объема озона!- 

'Озон сравнительно легко самопроизвольно переходит в кисло 
род, что сопровождается значительным выделением энергии. 
Следовательно, образование озона связанос поглощением та- 
кого же количества энергии. Это непосредственно вытекает из общего 
принципа термохимии, согласно которому при образовании 
любого соединения поглощается (выделяет- 
ся) точно такое же количество энергии, ка- 
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кое выделяется (поглощается) при его рас- 
паде на исходные вещества. 

'Сам этот принцип является по существу частным случаем более 
‘общего закона природы, впервые намеченного М. В. Ломоносовым 
(1748 г.), но экспериментально обоснованного и окончательно сфор- 
мулированного лишь около половины прошлого столетия—закона 
сохранения и превращения энергии: энергия не возникает 
из ничего ин не нсчезает бесследно, но от- 
дельные ее виды могут переходить друг в 
друга по строго определенным эквивалент - 
ным соотношениям. 

Упомянутая выше тмермохимия оформилась в самостоятельную 
ветвь химической науки главным образом благодаря работам петер- 
бургского химика Г. И. Гесса (1802—1850). Предметом ее является 
изучение энергетических изменений при химических превращениях. 
В зависимости от характера процесса н условий его протекания 
энергия может выделяться или поглощаться в различных формах. 
Однако ввиду взаимной эквивалентности отдельных видов энергии 
все они могут быть выражены в тепловых единицах. 

Реакции, протекающие с выделением теплоты, называются 
экзотермическими, протекающие с ве поглощением —эндотерми- 
ческими. Выделенное или поглощенное количество энергии может 
быть указано в уравнении реакции, причем оно всегда относится 
к тому числу граммолекул (или грамматомов) веществ, которое вхо- 
дит в уравнение. Так, для реакций образования и распада озона 
‘имеем: 


оермистая рещция, 
20, =30, +69 ккал 
риски акция 
Уравнение показывает, что при распаде (образовании) двух грам- 
молекул озона (96 г) выделяется (поглощается) 69 ккал.* 

"Сами соединения, образующиеся с выделением энергии, назы- 
заются экзотермичными, а образующиеся с поглощением энергин— 
‘эидотермичными. Подобные озону эндотермичные вещества всегда 
имеют склонность к распаду, и тем большую, чем более они эндо- 
термичны. Всеони будут, следовательно, более или менее неустой- 
чнвыми. Однако. как правило, их все же можно сохранять, 
так как при обычных условиях разложение идет большей частью 
очень медленно. В частности, это относится к озону, находящемуся 
ъ смеси с кислородом. Вместе с тем чистый озон чрезвычайно взрыв- 
дат, и поэтому работы с ним весьма опасны. 

Озон легко отдает один атом кислорода и является поэтому о чень 
сильным окислителем. Так, действием озона почти 
все металлы (кроме Аш, РЁн 1) переводятся в их окислы, серни- 
стые соединения окисляются в сернокислые, аммиак—в азотистую 
‚и азотную кислоты ит. д. Каучук оченьбыстро разрушается озоном, 
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а многие другие органические вещества (например, спирт) при ©о- 
прикосновении с ним воспламеняются. Эта исключительно высокая 
окислительная активность озона и является его наиболее характер- 
ным химическим свойством, 


Дополнения 
1) Среднее содержание озона в воздухе у земной поверхности очень мало и 
‘оценивается в 0.000001%; по объему. Общее его содержание в атмосфере соответ. 


ствует слою газа приблизительно в 3 им тозщиной (при нормальном давлении). 
Фора Иса она сорежтена в осо тонх уай 10. ОИ па 
образуется из кислорода за счет энергии ультрафиолетовых лучей солнца с длиной 
о В данные мовы 000-4200 А смаволатыоа действии при 
2550 А) вызываки, наоборот, распад озона. Таким образом, в атмосфере суще 
<твует подвижное равновесие между процессами образования и распада озона, на 
поддержание которого затрачивается около 5% всей идущей к земле солнечной 
энергии. Погаощение озоном коротковолнового излучения солнца имеет очень 
большое биологическое значение: если бы эти «жесткие» лучи свободно достигали 
земной поверхности, они быстро убили бы всю жизнь иа ней. Озон имеет максимум 
поглощения также в инфракрасной области (около 10), соответствующей тепло: 
вому излучению земли. 

2) Более или менее значительный процент озона содержится в кислороде, об- 
разующемся при распаде различных перекисных соеливений. Для золучения 
небольших Коаниеетв озона можно воспользоваться слабым нагреланием 
(в пробирке) переульфата аммония с коншеитрированной азотной кислотой ни 
действием концетрированной 1,504 С хорошими выходами: более 
20% по весу-“озон может быть получен в больших количестыях электр -лизом кон. 
цеитрированных (40% по весу) водных растворов хлорной кислоты при низких 
температурах (иже 507) и под уменьшенным давлением (0,1 ви). 

`Под нормальным давлением озона 100 объемов воды растворяют при обычных 
температурах около 45 объемов этого газа. Еще лучшим его растюрителем яв 
ляется четырох хлористый углерод, одлн объем которого я тех же условиях погло: 
щает около трех объемов озона. Такой раствор имеет красивый голубой цвет, 
Положительное пребывание в зтиосфере © содержанием озона порядка 
1-1 вызывает раздражительность, чувство усталости и головную бол 
При более высоких концентрациях к этим симптомам добавляются тошнота, крово- 
течение из носа и воспаление газ. В результате хронических отравлений озоном 
может постепеню  разтоатья перерождение бердечной мыш, 

4) «Вопрос о количестве теплоты, выделяемой или поглощаемой при химиче- 
ских реакциях, очень сложен, так как рядом с химическим процессом имеют место 
и фические яоления, также могущие влиять на термическую «торону дела», 
писал Д. И, Мендолеев в 1875 г. В частности. на общее выделение пли поглощение 
энергии при той или ниой химической реакции заметное влняние оказывает пере. 
ход реагирующих веществ из одного агрегатного состояния в другое, так как все 
подобные переходы сами связаны © выделением или поглощением эмертин, 

В термохимин агрегатные состояния нсходных веществ и получающихся про- 
дуктов условно обозначают, заключая формулы твердых при условиях протекания 
реакции веществ в кталратные скобки, жидких-я фигурные (или оставляя их без 
скобок) и газообразных круглые. Другой часто применяемый способ обозначе: 
ния агрегатных состояний использует начальные буквы их названий (0). (%) 
и воде индексов пон формула 
ермохимические уравнения относят обычно к одной граммолекуле получаю 
щегося вещества. В соответствии с этим реакция распада озона термохнмически 
записывается следующим образом 

940) = (05 +23 кая м  УЮно-Оно +23 кл 


При отсутствии указаний относительно агрегатных состояний входящих в уравне. 
ние веществ подразумевается, что они находятся в том виде, который соответ. 
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‹твует условиты протесания реакиии, я если эти условия пе оговорены, то обыч- 
вым условиям (шомшатная температура, атиосферное дапление). 

Э) Практзмеское примешение озона основано ва ео сильзом окисляющем 
лействил» которое используется © проуыллениостя п пря копзиционирований 
поздуха. Памечается также возможность использования сзоннрованного воздуха 
яя пеятилящий рудеекоя. 

©) Качествеичо обиаружить ово (в отсутствие перекиси водорода) можно 
при помощи красной лакиусовой бумажки. пропитанной раствором К} При дей. 
ствий ва пес озола по реакции 2К-Е ОЕ Н,0= 2КОН:- 1-0, образуется КОН 
фи циторого бумажка сннеяй и 3 оторый жет быть ббдоруже при помощи 
Да отиртия ово и суеси с паром перекиси водородя можно воспользоваться 
бухежкой, пропитаной раствором МпС,. Эта бумёжка в присутствии озона бу. 
реет, тогда как перекись водорода на неё не действует 

1) Количестяенное определение озона обычно производят, пропуская опреде: 
лепный объем таза через раствор К), содержащий буру (лая создания слабоще 
`зочной среды). В. этих условиях озоп' нацело связывается по реакони: КУ-+-Оз 
= К.О, Определив количество образовавшегося нодоватокислого калия, можно 
затем рассчитать н имезвшееся количество озона. 


$ 5. Основные классы соединений. Уже в конце ХУПИ века на- 
метилось деление химических элементов на две группы: металлы 
и металлоиды. Различие между ними бросается в глаза прежде 
всего по физическим свойствам: металлический блеск, ковкость, тя- 
гучесть обычно характерны для первых и не наблюдаются у вторых. 
Однако не эти внешние признаки служили основным критернем при 
надлежности элемента к той или нной группе‚—им являлся хими- 
ческий характер продуктов, которые получались в результате взан- 
модействия рассматриваемого элемента с кислородом н водой. 

При соединении элемента с кислородом в валентных соотноше- 
ниях получается окисел данного элемента Со структурной точки 
зрения все окислы можно рассматривать, как продукты замещения 
на данный элемент атомов водорода в молекулах воды. 

Отдельные окислы носят различные названия. Еели элемент об- 
разует с кислородом только одно соединение, то оно называется 
окнсью. Так, 14.0, МЕО, АЪ,О, представляют собой соответет- 
венно окись лития, окись магния, окись алюминия. Если для элемен- 
та известно два различных окисла, то тот, в котором кислорода 
относительно меньше, называют обычно закисью, а тот, в ко- 
тором кислорода больше, окнсью. Например, СшО-закись 
меди, СШО—окись меди, РеО—закись железа, Ре.О; окись железа 
ит. д. Окислы, в которых на один атом элемента приходится два или 
три атома кислорода, часто называют двуокнсями идитрех- 
окнсями, например: МО, двуокись азота, СО, трехокись 
хрома и т. д. Если, наконец, элемент образует большее число окис- 
лов, то остальные называют обычно а нгидридами тех кислот, 
которые получаются при действии на них воды. Примером может 
служить азот, для которого известно пять окислов: №0-—закись 
азота, МО—окись азота, МО, азотистый ангидрид, МО, двуокись 
азота, №0; азотный ангидрид. От указанной номенклатуры встре- 
чаются и отклонения. Напоимер, соединения состава Э;0; (где Э— 
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‘общее обозначение элемента) нногда называют «полуторными» окис- 
лами; в тех случаях, когда элемент образует два окисла типов Э0, 
и Э0,, первый называют обычно окисью, второй—двуокнсью (вместо 
закиси и окиси). Пример: СО-окись углерода, СО, ‘двуокись 
‘углерода*. 

результате взаимодействия окислов с водой образуются гидро- 
окиси соответствующих элементов. При этом металлические окислы 
дают основания, металлондные—кислоты. Сам процесс заключается 
в присоединении к окислу воды, например: 

МО + Н,О = МЕ(ОН), основание (гидрат окиси магния) 

50, + НО = Н,50: кислота (серная кислота) 


Названия оснований образуют, как правило, прибавляя 
к названию соответствующего окиела слово гидрат (соединение 
с водой). Например, МЕ(ОН),гидрат окиси магния, СУОН-—гид 
закиси меди, СОН) идрат окиси меди и т.д Кроме этих но 
ний, для некоторых оснований применяются и чисто эмпирические, 
Например, гидрат окиси натрия часто называют едким натром. 
Большинство оснований почти нерастворимо в воде Те, которые 
хорошо растворяются (главным образом МаОН, КОН), часто на- 
зывают шелочами. 

В состав молекулы всякого основания входят металл и некото- 
рое, в зависимости от его валентности, число радикалов ОН, Зная, 
что’ гидроксил одновалентен, легко из формулы основания найти 
валентность металла или по валентности металла построить фор- 
мулу основания. Число имеющихся в молекуле гидроксилов опре- 
деляет кислотность основания Так, МаОН—однокислотное осно- 
вание, МА(ОН),-двухкислотное ит. д. 

Названия кислот производят от названий тех элементов, от 
оторых они происходят Например: НАС; хромовая кислота, 
Н,ВО,—борная кислота ит д. Еелн элемент образует две кисло’ 
ты, то названия их отличаются окончаниями: в содержащей больше 
кислорода название оканчивается на ная или овая, в кислоте с мень- 
шим содержанием кислорода—на истая или овистал. Например: 
НМО, азотн 'НМО, азотистая кислота,  Н,ЗО, серная, 
Н,30,—сернистая кислота, Н,АзО, мышьяковая, Н,АзО,мышья" 
ковистая кислота и т. д. Хотя большинство кислот имеет в своем 
составе кислород (отсюда и само название этого элемента), однако 
существуют и кислоты, которые его не содержат, Названия таких 

> Приведенная выше воменклатура окислов сложилась стихийно и стразет 
многими незостатками. Вообще рашномальной можно признать только текую во. 
менилвтуру пеорганических соединений которая ихоант № их состава, 
ПР м учи любому, шест, отечат иполие оправе 
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бескислородных кислот обычно имеют окончание водородная, на- 
пример НС--хлористоводородная (соляная) кислота, Н,З—серово- 
дородная кислота ит. д 

Как видно из изложенного, молекулы всех кислот содержат 
водород и киелотный остаток. Валентность этого ра- 
дикала можно большей частью определить непосредственно по числу 
атомов волорода в кислоте. Валентность образующего кислоту 
меганлонлй в бескислородных кислотах видна обычно прямо из 
формулы, а в кислородных ее можно найти, имея в виду, что водо- 
род в них почти всегда соединен с кислородом. Число атомов во- 
дорода, способных замещаться на металл, определяет основность 
кислоты. Так, азотная кислота одноосновна, серная—двухоснов- 
ант. Л. 

При взаимодействии основания и кислоты (реакция нейтрализа- 
иши) образуется соль и вода, например: 


МН), + Н,50, = МЕЗ0, + 2НО 


Молекула соли содержит, следовательно, металл и кислот- 
ный остаток, Зная валентность того и другого, легко соста- 
вить формулу соли, а по уже имеющейся формуле и известной валент- 
постн одной из составных частей определить-валентвость другой. 

'Названия солей производят от названий кислот и металлов, из 
ксторых они образованы, причем в случае кислородных кислот пер- 
вая часть названия имеет окончание—кислый. Примеры: КМОх 
азотнокислый калий, СаЗО, сернокислый кальций, но МаС!--хло- 
ристый натрий и т. д. Соли сероводородной кислоты называютея 
сернистыми: РеЗ—сернистое желею и т. д. Применяется также 
номенклатура солей, исходящая из латинских названий элементов, 
образующих кислотные остатки. Примеры: КМО,—нитрат калия, 
СаЗО,—сульфат кальция, МаС!--хлорид натрия, РеЗ—сульфид 
железа ит. д. 

Соотношение между составом солей, кислот, оснований и воды 
может быть удобно выражено приводимой ниже схемой: 


водоРод. 


вода ла 
водный остатО® Хислотныя остатОК 
ослование = смь 
МЕТАЛ 
В тех случаях, когда для нейтрализации основания взято недо- 
статочно кислоты, часть гидроксилов остается незамещенной на кис- 
лотные остатки. Образующиеся при этом соли, содержащие в мо- 
`лекуле водные остатки, называют основными. Например: АКОН)ЗО,— 
основной сернокислый алюминий, ВКОН), МО; основной азотно- 
кислый висмут н т. д. Наоборот, при недостатке основания могут 
образоваться кислые соли, в составе которых еще содержится неза- 
мещенный на металл водород кислоты. Например: МаНЗО, кислый 
<ернокислый натрий, КН,РО. кислый фосфорнокислый калий 
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н тд Очевидно, что основные соли могут существовать лишь 
У многокислотных ‘оснований, а кислые-лишь у миогооснов- 
ных кислот. 

Изложенное по вопросу о продуктах окисления металлов и ме- 
таллондов наглядно иллюстрируется следующей схемой: 


Металл м $ — Металлонд 
+ + 
кислород кислород 
| 
} + } 
Окисел _  Окисел 
металла ным Ри металлонда 
- + 
= Ч 
Основание мес, но, Кислота 
| — Соль — 1 


Эта схема была разработана еще в конце ХУ начале ХХ века. 
Она внесла ясность во взаимоотношения между различными клас- 
сами веществ и тем самым сыграла большую положительную роль 
в развитии химических представлений. Однако она же отчасти н за- 
держала это развитие вследствие того, что ее считали унйверсаль- 
ной и обязательной во всех случаях. Наиболее ярко такое задержи- 
вающее влияние сказалось во взглядах на химическую природу 
хлора: последний долго не признавали за самостоятельный элемент 
и считали его окислом некоторого гипотетического элемента «му- 
рия». Происходило это потому, что иначе казалось невозможным 
объяснить кислотные свойства соляной кислоты, так как соглас- 
но схеме хождая кислота должна была образовываться сседи- 
‘нением окисла металлоида с водой. 

Хотя приведенная выше схема и является правильной, однако 
в настоящее время ее следует рассматривать лишь как отображение 
крайних случаев взанмодействия элементов © кислородом н во- 
дой. Благодаря развитию учения о строении атомов и молекул к во- 
просу о металличностн н металлондностн теперь уже возможен более 
глубокий и общий подход. 


$ 6. Чистое вещество. Весьма практически важным вопросом, 
возникающим при различных химических работах, является вопрос 
о чистоте веществ. Определяя, например, состав какого-либо 
сильно загрязненного примесями соединения путем его химического 
анализа, можно получнть такие результаты, которые приведут 
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к неверной формуле. Подобным же образом легко прийти к совер- 
шенно ошибочным выводам и при изучении характера протекания хи- 
мических реакций, т. е. получить ложное представление о свойствах 
участвующих в них элементов. Уже из приведенных примеров вид- 
но, что употребляемые для химических работ вещества должны быть 
достаточно чистыми. 

К проверке чистоты вещества можно, вообще говоря, подойти 
< двух сторон: исходя из его состава или из его свойств. 
'На практике часто параллельно используют оба подхода, так как 
результаты их хорошо дополняют друг друга. 

Принципиально простейшим (но не всегда легко выполнимым) 

методом проверки чистоты вещества, исходя из его состава, является 
количественный анализ: близкое совпадение найденного процент- 
ного содержания отдельных элементов с вычисленным по модеку- 
лярной формуле указывает обычно на отсутствие в изучаемом ве- 
ществе значительных количеств примесей. Так как, одна- 
ко, каждый анализ неизбежно связан с некоторыми неточностями, 
даже самые благоприятные его результаты не дают еще возможности 
говорить о полном отсутствии загрязнений. Характер последних удает- 
ся большей частью заранее определить, исходя из природы контро- 
лируемого соединения и способа его получения. Отсутствие или 
наличие (а также количественное содержание) подобных опре- 
деленных примесей можно установить путем специальных 
проб, В этом и заключается другой нанболее часто практически 
применяемый метод контроля чистоты вещества, исходя из его 
состава. 
В основе контроля чистоты веществ по их свойствам лежит за- 
кон постоянства свойств: свойства чистого вещества 
не зависят от его происхождения и преды- 
дущей обработки (Пруст, 1806 г.). Закон этот достаточно 
‘строго соблюдается только для газов и жидкостей, тогда как у твер- 
дых вешеств может иметь место изменение некоторых свойств в зави- 
снмости от обработки. Поэтому применительно к твердым веществам 
законом постоянства свойств приходится пользоваться с известной 
осторожностью. 

3 отдельных свойств веществ для контроля их чистоты лучше 
всего подходят те, которые могут быть измерены и выражены чис- 
лом. Имея для какого-либо вещества точно установленный Ряд ха- 
рактеризующих его констант (постоянных), на основании за- 
кона постоянства свойств следует ожидать, что точно такие же зна- 
чения соответствующих констант будет иметь любой другой образец 
того же вещества, если он достаточно чист. Поэтому 
для контроля чистоты вещества нужно определить те или иные его 
константы и сравнить полученные результаты с уже имеющимися дан- 
ными для заведомо чистого образца. Практически чаще всего 
определяют следующие константы: удельный вес, температуру 
плавления и температуру кипения. 
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Так как удельный вес представляет собой вес единицы объема, 
нахождение его сводится к взвешиванию точно известного объема 
‘исследуемого вещества. В случае газов результаты выражают обыч- 
но весом литра (при нормальных условиях), в случае жидких и 
твердых веществ—весом одного кубического сантиметра (при тем- 
пературе опыта) 1 * 

Температура, при которой происходит переход того или иного, 
вещества из твердого в жидкое состояние или обратно, большей 
частью заметно понижается от наличия в нем примесей Ее опреде- 
ление может поэтому служить хорошим методом проверки чисто- 
ты исследуемого образна 

Практически можно идти двумя путями, исходя либо из твер- 
дого, либо из жидкого состояния. В первом случае определяется 
температура плавления исследуемого вещества, во втором— 
температура его затвердевания (замерзания). Так как ре- 
зультат обоих определений должен быть одним и тем же, выбор 
метода зависит от удобства пользования нм. Обычно более удобным 
оказывается определение 
температуры плавления. *. 

Хотя температура к и- 
пения и менее чувстви- 
тельна к влиянию приме- 
сей, чем температура плав- 
ления (замерзания), ею 
все же часто пользуются 
для контроля чистоты ве 
ществ. Особенно удобно 
осуществлять этот кон- 
троль при самом процессе 
очистки жидкостей путем 
их перегонки (рис 17), так 
как температура кипения 
чистой жидкости дол- Рис. 17. Установка для перегонки жидкостей 
жна при этом оставаться 
все время неизменной Напротив, у загрязненных примесями веществ 
температура кипения в процессе перегонки обычно изменяется. Та- 
ким образом, здесь получаются одновременно два показателя чи- 
стоты: само численное значение температуры кипения и степень его 
постоянства. Так как температура кипения сильно зависит от внеш- 
него давления (понижаясь по мере его уменьшения), последнее 
при производстве определений обязательно должно отмечаться * 

Если какое-либо вещество при соответствующем испытании ве- 
дет себя как чистое, это еще не значит, что оно совсем не со- 
‘держит примесей. Действительно, каждый метод контроля чистоты 
характеризуется определенной чувствительностью К тем или иным 
загрязнениям. Полученное при пользовании им указание на чистоту 
‘исследуемого образца гарантирует, следовательно, только то, что 
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содержание в этом образце примесей меньше некоторого предель- 
ного, отвечающего чувствительности избранного метода контроля. 

'Из изложенного выше следует, что практически не существует 
абсолютно чистых веществ. Вместе с тем содержание приме- 
сей в отдельных образцах может быть весьма различным. Для вы- 
рабатываемых химической промышленностью продуктов применяются 
специальные наименования, обозначающие ту или иную степень 
их чистоты. Так, содержащий значительное количество примесей 
продукт носит название «технического». По мере его очистки после- 
довательно получаются следующие торговые сорта: «чистый», «чи- 
стый для анализа», «химически чистый». Каждому из них отвечает. 
максимально допускаемое государственным общесоюзным стандар- 
том (ГОСТ) содержание отдельных примесей. В качестве примера 
приведены требования к серной кислоте: 


риа | сна | Чллля | хоотиски честью 

'Нелетучий остаток (в сумме), 0.01 0,001 
Семи .... ха 0.001 0,0002 
Тяжелые металлы (Рь ит.д). 0.0005. 0.0002 
Пи ам ФНО: 00 о 
Е р ре 
изо» 0,0005. 9,0001 

аж . 0,0003, .0,00005, 

АЕ | #9 о 


Химически чистое состояние является близким к тому пределу 
чистоты, до которого можно довести вещество в условиях заводского 
производства. При необходимости дальнейшей очистки (что требуст- 
ся только для некоторых наиболее точных научных исследований) 
ее осуществляют уже в лабораторном масштабе. Для контроля чи“ 
стоты в этих случаях пользуются каким-либо особенно чувствитель- 
ным методом (например, спектральным анализом).® 

Требуемая для проведения того или иного химического процесса 
степень чистоты исходных веществ может быть очень различной: 
иногда приходится подвергать дальнейшей очистке даже «хими- 
чески чистые продукты, иногда вполне достаточно иметь «техниче- 
ские». Поэтому с практической точки зрения чистота веще- 
ства является понятием весьма относительным. Имея в виду, что 
каждая последующая очистка препарата резко повышает его стои- 
мость, следует по возможности избегать пользования материалами 
более высокой степени чистоты, чем это необходимо для успешного, 
выполнения проводимой работы. 


`Дополневия 


1) Взвешивание газа можно производить в любом сосуде точно известного 
‘объема. Для определения удельного веса жидких и твердых веществ пользуются 
обычно специальным сосудом пикнометром. Последний в простейшей 
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форме (рие. 18) представляет собой колбочку, снабженную пришлифованной стек- 
явной 


‘тонким внутреиниы капилляром, наличие 

более точному соблюдению постоянства объема при заполнении пикнометра. Объем 
"велочая кавилзяр) валодят коешиваины © волой 

"7 Пкиометрическое определение узельного ва жидкости со- 

`дится к простому вешиваныю ее в пикнометре. Зная вес и объем 

последнего, легко затем найти и искомый удельный вес жидкости. 


2) Для быстрых, но ие очень точных определений удельного веса жидкостей 
часто потьзуют ар еометром фи. 1) Он прелотавлиет собой стоилинный 
поплавок, шкала которого проградунрована в УдеЛЬНЫХ весах. Отсчет произво“ 
Дится по точке шкалы, находящейся на уровие поверхности жидкости. Обычно 

'з дабораторних имеется набор арвометров для различных интерва- 
`лов удельного веса. 

3) При определении температур плавления сравнительно легко- 
плавких веществ пользуются чаще всего установкой, показанной из 
рис, 20. Исследуемое вещество тонко растирают в ступке и получен 
ЗыЙ порошюж набивают в кончик заплавленного © одной сторомы 
повхостеиного стеклянного капилляра. По- 
следний ремновыч кольшом прикреплякл 
Х термометру. шарик которого погружают в 
стакан с какой-либо достаточно высококняя- 
щей прозрачиой жидкостью, Затем начинают 
медленно порогревать стакан маленьким 
пламенем горелки, все время водя воерх и 
зииз кольцеобразной мешалкой и наблюдая 
за состоянием вещества в капилляре, Как 
только его содержимое станет прозрачным, 
замечают показание термометра. Это п бу' 
дет температура плавления исследуемого, 
вещества 


4) При контроле чистоты веществ путем 
определения температуры кипения прихо- 
дится считаться © возможностью сущесто- 
вания так называемых а’сотролных смесей 
ре. 0. ощр® жидкостей, т. е. смесей, кипящих при по- 


ЗЕ стозаной темперарре и без яме кая 
ЕО всния сюего состава, Наиболее известным  ббролиий тратя 
примером яадается ззботропная смесь спирта ты 


| полой (96% спирта по объему). От чистых 
жидкостей зелропные смеси отличаются тем. что с изменением давления 
меняются ве только их Температуры кипения, мо и состав. 

5) Как показывают данные приводившейся в осовном тексте таблицы, яз 
всех отдельно отмечаемых примесей к серной кислоте минимальное количество 
опускается для мышьяка (0.000003 в случае химически чистой Н,500. Беян 
зыразить это количество числом частиц, то окажется, что оно отвечает содержа- 
иню одного атома Аз на каждые 25 инллнонов молекул [Н,50+. Вместе © тем 
каждый кубический миллиметр такой кислоты содержит 440 мня лнардов 

томов Аз. Это наглядно демонстрирует, насколько еще далеко «химически чистое» 
вещество от абсолютной чистоты. 


Ш. ОСНОВНЫЕ ПРЕДСТАВЛЕНИЯ 0 ВНУТРЕННЕМ 
СТРОЕНИИ ВЕЩЕСТВА. 


$1. Реальность атомов и молекул. Отношение каждого иесле- 
дователя к изучению природы определяется тем философским на- 
правлением, которым он сознательно или бессознательно руковод- 
ствуется. «Какую бы позу ни принимали естествоиспытатели, над 
ними властвует философия» (Энгельс). Вместе со сменой гос" 
подствующих в умах ученых философских систем меняется и толко- 
зание опытных данных и само направление развития науки. 

'Охватившее науку в конце Х1Х и начале ХХ века идеалистиче- 
ское поветрие не оставило в стороне и химию; на нее начинают влиять 
идеи «энергетической» философии, глашатаем которой становится 
один из видных химиков того’ времени—Вильгельм Оствальд. 
В основу миропонимания им кладется абстрактное понятие энергии, 
не связанной с матерней. Сама материя трактуется не как объектив" 
ная реальность, существующая независимо от человеческого созна-. 
ня н отображаемая им» (Ленин), а лишь как понятие о про- 
странственном сосуществовании массы и веса, коэффициент 
в уравнениях, отображающих процессы природы. В связи с этим хи- 
мические элементы понимаются не как определенные вещества, а как 
различные формы химической энергии. 

Очевидно, что представление о реальном существовании атомов 
и молекул не только чуждо духу «энергетической» философии, в и 
прямо противоречит ее основным установкам. Эти таинственные ча- 
стицы, которые нельзя поодиночке увидеть, измерить и взвесить, 
объявляются продуктом грубого, неразвитого воображения преж- 
них естествоиспытателей, вера в них столь же наивной, как вера в 
ведьм и колдунов. 

Хотя идеи Оствальда затронули довольно многих ученых того 
времени, однако далеко не все соглашались с принципиальной недо- 
казуемостью существования простейших частиц вещества. Помимо 
Д. И. Менделеева, всегда твердо державшегося атомистических пред 
ставлений, одним из таких ученых был Перрен, которому в основ- 
ном и принадлежит заслуга непосредственного экспериментальюго, 
подтверждения реальности атомов и молекул. 

Путь к его работам (1908 г.) открывала кинетическая 
теория газов, созданием основ которой наука обязана 
М. В. Ломоносову. "Согласно этой теории лишь очень небольшая 
{при обычных условиях примерно одна десятитысячная) доля веего 
объема газа занята самими молекулами, которые находятся в со- 
стоянии непрерывного беспорядочного движения. Каждая молекула 
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ежесекундно несколько миллиардов раз сталкивается с другими, 
поэтому средняя длина ее свободного пути измеряется лишь де- 
ситкама миллимикронов. На рис. 21 (в сильно увеличенном виде) 
показан примерный путь молекулы газа по представлениям кинети- 
ческой теорни!. 

`Удараясь о ту илн иную преграду, молекулы производят на нее 
давление, которое, таким образом, является суммюй толчков моле- 
кул. Очевидно, «то оказываемое давление бу- 
дет тем значительне, чем больше толчков в 
единицу времени и чем сильнее каждый из 
них, Одним из важнейших выводов кинетиче- 
ской теории было то, что при данной темпера- =; 
туре средняя кинетическая энергия поступа- 
тельного движения молекул не зависит от их 
природы; иначе говоря, © изменением массы 
молекул скорости их изменяются так, что сред 
ния кинетическая энергия остается постоянной. 

Поэтому давление должно зависеть только от 
числа молекул (в единице объема). Рис В; Пи 

В воздухе у земной поверхности плошаль  “ 
размером в | см? испытывает 10% ударов мо- 
лекул за секунду. Но, как известно; по мере удаления от поверк- 
ности земли давление воздуха уменьшается. Отсюда вытекает, что 
чем выше находится данный слой газа, тем меньше в нем кон- 
центрация молекул. Кинетическая теория дает возможность рас- 
считать изменение концентрации с высотой для частиц любой 
массы. 

Очевидно, что если бы удалось доказать правильность расчетов 
кинетической теории при опытах с учетом поведения каждой 
отдельной частицы, то тем самым были бы подтверждены мо- 
лекулярно-атомистические представления. Но изза ничтожно ма- 
лых размеров молекул в этом-то именно и заключалось затруднение. 
Перен устранил его, воспольювавиись более крупными части 
цами. 

В результате долгой кропотливой работы ему удалось наладить 
получение из некоторых смолистых вешеств шариков . 
тельно одинакового раднуса—порядка десятых долей микрона. Та- 
ъые частицы хорошо виднн под микроскопом. Зная их раднус и 
‘удельный вес примененного для изготовления вещества, легко вы- 
числить массу каждого шарика. Будучи разболтаны © волой (или 
другой жидкостью) в маленькой стеклянной камере, они первова- 
чально заполняют весь ее объем равномерно, но затем, после от- 
станвания, устанавливается определенное равновесное распределе- 
ние частиц по высоте (рис. 22). Производя при помощи микроско- 
па М подсчет числа частии в единице объема на разных высотах, 
можно проверить, совпадают ли результаты с требованиями кине- 
тической теори 
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Совпадение результатов Перрена с требованиями кинетической 
теории, как в случае распределения частий по высоте, так и при 
проверке других вытекающих из этой теории следствий, получилось 
блестящее. После этого стало уже невозможно возражать против 
реальности молекул. Даже Оствальд вынужден был признать, что 
«атомистическая гипотеза поднята на уровень научно обоснованной 
теории». Таким образом, приблизительно с 1910 г. моле- 
кулярно-атомистические представления вновь стали обще- 
принятыми 

Еще значительно раньше, во второй половине Х1Х 

Я И века, были сделаны первые попытки подойти к вопросу об. 

ы абсолютном весе и размерах атомов и молекул. Хотя 

взвесить отдельную молекулу явно невозможно, однако 

теория открывала другой путь: надо было как-то опреде- 

лить число молекул в одной граммолекуле (или атомов. 

Ри. 2. в грамматоме)—так называемое число Авогадро (№). 

Хотя непосредственно сосчитать молекулы так же невоз- 

Перрена. — МОЖНО, как и взвесить их, но число Авогадро входит во 

многие уравнения различных отделов физики, и его мож- 

но, исходя из этих уравнений, вычислить Очевидно, что 

если результаты таких вычислений, произведенных несколькими не- 

зависимыми путями, совпадают, то это может служить доказатель- 
ством правильности найденной величины. 


Результаты определения числа Авогадро 


_ Метод "Метод №8 

Голубой шет на ...| 605 || Радюжктиные мыши „| 6.04 
"Теория излучения ....| 6,065 | Структура спектральных 

Ракиределерие ати `т 6.8 

‘высоте. .. 6.05 Строение кристаллов . 6.04 
Злектрчебие одре а ерокт метимени 

ОА ПОВИСХС ЗИ - - 6.0 


Результаты определения числа Авогадро по различным методам 
сопоставлены в приводимой таблице. Из нее видно, что все они, 
несмотря на различие самих методов определения, очень близки 
друг к другу. В настоящее время значение числа Авогадро прини- 
мается равным 6,02-10°4. Некоторое представление о громадности 
этой величины можно получить, исходя из следующего подсчета: 
«сли бы все население земли (2,25 миллиарда человек) стало отби- 
рать молекулы, содержащиеся в одной граммолекуле, причем каж- 
дый человек отбирал бы по одной в секунду, то для выполнения 
работы потребовалось бы 8,5 миллиона лет. 

Зная число Авогадро, легко вайти абсолютный вес ча- 
стицы любого вещества. Действительно, абсолютный вес (в трам- 
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мах) одного атома кислорода равен 16,^,, а общепринятой единицы 
атомных н молекулярных весов 1/№, т.е. 1,66-10-№ г. Умножая 
эту величину (т. н. авограмм) на соответствующий атомный 
илн молекулярный вес, получаем абсолютный вес рассматриваемой 
частицы. частности, атом водорода (атомный вес 1,008) весит 
1,67-10-м г. Вес этот приблизительно во столько же раз меньше 
веса маленькой дробинки, во сколько раз вес человека меньше веса 
всего земного шар: 

Пользуясь числом Авогадро, можно оценить и размеры от- 
дельных атомов (и молекул). Например, атомный вес натрия равен 
23,0 н удельный его вес—0,97. Объем, занимаемый грамматомом 
натрия (т. н атомный объем), равен, следовательно, 
23: 0,97 —23,7 смз. Так как грамматом содержит 6,02. 10:3 отдельных 
на долю каждого приходится 23,7/6,02 1023 —3,9.10—смз==. 

39 АЗ, что соответствует кубику с длиной ребра 3,4 А. 

В действительности правильнее рассматривать атомы не как ку- 
бики, а как шары, причем определение раднуса атома Ма более 
точными методами дает 1,86 А. Раднусы других атомов и молекул 
также выражаются обычно величинами порядка ангстремов 


Дополнения 


| Киетическию престлены М В Ломоносова наиболее полно рамиты 
веко робота «Оыт поры упряости вуду (748 т) Следуе отметить, то в т 
рем оздух был елиитвелиым овестный том «Атома воздуха, пал Ломо’ 
Нов. пенуктвительные промежутки времени САакилиютя © другими, скод- 
ными” в беспоридонной вмвычести, в кода одни налодятел в соприкосновении, 
орут отпрыгивают друг от дру и спою сталкивьются © другими, более близ. 
ими снова откажут, так Что стремятся роеатия № все стороны, посте 
пени отталкиваемые друг от друга такими очень частычи взимнычи ударами» 

2) Наиболее трудной “чктью кежовьмия  Перреля было приотовленне 
потриков  опрелельиных румера «М пришлось, Рег с, обработать Ге 
мыть мтобы получить черы вести менее фрмиию, содержишую 
есколко децигртьой пере. диаметр которых бал весзма блимок ® т9З величие 
Не ую отель оолучить» Сами сыты проволизись при очель различных 
ерних температура порвал ог 9 о 58°, вяжость среды иченялы 
ботаника ори в отношснни | + О бит Я 

одне? пасте па Раиль ваза прыюдикя в очень Узком поле зре- 
Бия прочем выводил реле вр мктх отлльных отлета Например. при 
одтом ио оытов © гуано ми шзриатчи Ролиеа ОЗГ и оклеты проводи 
ко ва высотах 5. 96 п 5 в от га камера Пр терм опвошелие числа 
сна ва тих выкорх долно Вало в дыня случае овала 1008 
При проведения опыта было в сумо пежочитию 13000 шариков, причем рек 
ПО альт ролей ро алом ока отеещини ру и 


$2. Сложность структуры атома До конца прошлого столетия 
физика и химия имели сравнительно мало точек соприкосновения. 
Лишь в ХХ веке была стерта резкая граннца между обенми на: 
ками. Промежуточная между ними область, о которой Энгельс 
в 1882 г. писал, что «именно эдесь надо ожидать наибольших ре- 


5. 


68 Ш. Основные представления о внутреннем строении вещества 


‘зультатов», заполнилась двумя новыми самостоятельными дисципли- 
нами—физической химией и химической физикой. 

Хотя начало первой из них было положено еще М. В. Ломоносо- 
вым (1752 г.), широко развилась она лишь в конце Х1Х века и имела 
своим содержанием применение к обычным химическим проблемам 
теоретических и экспериментальных методов физики. Областью 
второй, целиком развившейся в ХХ веке, являлось изучение внуг- 
‘реннего строения атомов и молекул и изменений его в процессе хи- 
‘мических реакций. * 

Атомы «не неделимы по своей природе, а неделимы только до- 
ступными нам средствами и сохраняются ‘лишь в тех химических 
процессах, которые известны теперь, но могут быть разделены в но- 
вых процессах, которые будут открыты впоследствии». Это гениаль- 
ное предвидение А. М. Бутлерова (1886 г.) не было понято и принято 
его современниками. Не говоря уже о влиянии «энергетической» 
философии, даже в сознании ученых, твердо стоявших на точке зре- 
ния атомистической теории, укрепилось представление об атомах. 
как о последних, ни при каких условиях неделимых частицах ве’ 
щества. Из-за этого на несколько лет задержалось правнльное истол- 
кование сделанного Беккерелем в 1896 г. важного открытия. 

'Известно, что некоторые вещества, подвергнутые действию све- 
та, продолжают затем сами светиться в течение еще некоторого 
времени. Явление это называется фосфоресценцией. Изучать его 
можно по действию испытуемых материалов на фотографическую 
пластиику. Исследуя таким образом различные вещества, Бекке- 
рель заметил, что один из образцев, содержащий в своем составе 
уран, действует на фотографическую пластинку и без предвари- 
тельного освещения. 

Заннтересовавшись этими опытами и продолжая их, М. Скло- 
довская-Кюри обратила внимание на то, что действие на фотогра- 
фическую пластинку природных руд урана сильнее, чем чистой его 
окиси, несмотря на большее процентное содержание урана в послед- 
ней. Это навело ее на мысль, что урановые минералы содержат 
в своем составе какой-то неизвестный элемент, более активный, чем 
сам уран. В результате тщательной и кропотливой работы Кюри 
в 1898 г. удалось выделить из урановой руды два новых элемента— 
полоний и радий. Оказалось, что оба они действуют на фотографи- 
ческую пластинку несравненно сильнее урана. 

'Само явление, изучавшееся в дальнейшем преимущественно на 
соединениях радия, было названо радиоактивностью. Опыт показы- 
вал, что активность того или иного препарата определяется исклю- 
чительно содержанием в нем радия и совершенно не зависит от 
того, в виде какого соединения он находится. Активность препарата 
практически не зависит также и от внешних условий: нагревание 
или охлаждение, действие света, электричества н т. д. не оказывает 
на нее хоть сколько-нибудь заметного влияния. Все эти факты за- 
ставляли сделать предположение, в корне противоречившее устано- 
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вившимся взглядам, предположение, что радноактивные явления 
обязаны свом происхождением само пронзвольному ра с- 
паду атомов радия и другах радноактивных элементов. Тем 
самым был поставлен вопрос о внутреннем строении атома. 
Исследование радиоактивного излучения показало, что излуче- 
ние это является сложным Если радиоактивный препапат, заклю- 
ченный в непроницаемую для его лучей свинцо- 
вую капсулю с отверстием наверху, поместить в 
сильное электрическое поле, то излучение распа- 
дается на три составные части, так называемые 
альфа-(), бета-@) и гамма-()) лучи (рис. 23). 
Первые отклоняются к отрицательному полюсу; 
они представляют собой поток частиц сравни: 
тельно большой массы, заряженных положитель- 
ным электричеством. Вторые сильнее отклоняются 
к положительному полюсу; они слагаются из ча- 
стиц очень малой массы, заряженных отрицатель- 
ным электричеством. Наконец, т-лучи предста 
яют собой волны, подобные световым но гораздо более короткие. 
Аналогичное расщепляющее действие на радиоактивное излучение 
оказывает и магнитное поле (рис. 24). Все три вида лучей действуют 
на фотографическую пластинку, вызывают свечение некоторых ве- 
ществ ит.д. 


Й 

Рис 24 Уасщепление Рис 25 Схема устансвки 

радисактивного ззлуче- для исследования катодных 
ня в магнитном поле ‚луче. 


Еще до открытия радиоактивности было известно, что при нака- 
ливании металлов, а также при освещении их ультрафиолетовыми 
лучами их поверхность испускает отрицательное электричество. 
Вопрос о природе этого электричества был выяснен опытами над 
так называемыми катодными лучами, которые получаются при 
электрическом разряде в разреженном пространстве. На рис. 25 
показана установка, применяемая для их изучения. В стеклянном 
сосуде, из которого выкачан воздух, впаяны анод А н катод К. При 
разряде между ними от катода распространяются катодные лучи, 
которые частично проходят сквозь узкое отверстие в аноде, затем 
между двумя металлическими пластинками Е и, наконец, попадают 
в пространство М, где могут быть обнаружены при помощи фотогра: 
фирования или нными путями. Вели между пластинками Е создать 
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электрическое поле, то лучи отклоняются в сторону пластинки, 
заряженной положительно—это показывает, что сами лучи заря 
жены отрицательно. Изменяя условия (силу поля и др.), можно 
изучить различные свойства этих лучей. 

В результате подобных опытов выяснилось, что катодные лучи 
являются потоком отрицательно заряженных частиц с очень малой 
массой. Этот вывод был подтвержден дальнейшими исследования“ 
ми, причем оказалось, что частички, испускаемые металлами при 
их нагревании или освещении, равно как частички катодных лучей 
и лучей радия, представляют собой одно и то же, Частички эти 
были названы электронами. 

До работ с катодными лучами считалось, что количество элек- 
тричества может изменяться непрерывно. После этих работ стали 
склоняться к противоположному мнению. Уже в конце Х1Х века 
удалось получить приблизительно правильную оценку величины 
наименьшего возможного количества электричества. Этот мельчай- 
ший заряд—чатом электричества» соответствует по величине за- 
ряду электрона. Представление об атомистической природе элек- 
тричества, согласно которому каждый электрический заряд состав- 
ляет целое кратное от заряда электрона (6) с тем или иным знаком, 
является в настоящее время общепринятым. ? 

"Опыты с нагреванием и освещением металлов показывают, что 
наиболее легко удаляемыми частями атомной структуры являются 
именно электроны. Последние заряжены отрицательно, а атом в це- 
лом нейтрален; следовательно, внутри самого атома отрицательный 
заряд должен как-то компенсироваться положительным, 

'Первая атомная модель была предложена Томсоном (1904 г.) на 
основе представления о положительном заряде, Равномерно распре 
деленном во всем объеме атома и ней- 
трализуемом электронами, вкрапленными 
в это «море положительного электриче- 
ства». Она не успела подвергнуться де- 
тальной разработке, так как была опро- 
вергнута работами 'Резерфорда. 

Опыты этого ученого производились 

Рк. 26. Сема пыз  са-частицами. Масса каждой из них равна 

`Резерфорда: 4 единицам атомного веса (тогда как мас- 

са электрона составляет всего лишь 1/1820. 

такой единицы). Заряд их положителен и по абсолютной величи- 

не равен удвоенному заряду электрона. При  радиоактивном 

распаде атома а-частицы вылетают с большой начальной ско- 
ростью. 

'Схема опытов показана на рис. 26. Узкий пучок а-частиц на- 
правлялся на тонкий металлический листочек М. Следить за их 
дальнейшим поведением можно было, передвигая по дуге Д при- 
способление Р, регистрирующее а-частицы. Оказалось, что боль- 
шинство а-частиц проходит сквозь листочек без отклонения, часть 
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отклоняется на различные углы, а некоторая ничтожная доля, при- 
мерно | частица на каждые 10`000, отскакивает почти в обратном 
направлении. * 

Результаты этих опытов, особенно отскоки частиц обратно, не- 
возможно истолковать на основе модели Томсона. В самом деле, 
летящая с большой скоростью и обладающая относительно большой 
массой при двойном положительном заряде а-частица может быть 
резко отброшена назад только в том случае, если она встречает на 
своем пути препятствие, обладающее большим, сконцентрирован- 
ным в одном месте положительным зарядом. Распределенный по 
всему объему атома положительный заряд таких отклонений дать 
не может. 

Кроме того, каждая а-частица на своем пути через металличе- 
ский листок должна пройти сквозь множество атомов, а резкие от- 
скоки наблюдаются лишь весьма редко. Это также заставляет 
предполагать, что пространство в атоме вовсе не сплошь запол- 
нено положительным электричеством. На основании результатов 
опьтов Резерфорда объем положительно заряженной части атома, 
его «ядра», оценивался примерно следующим образом. Бели пред 
ставить себе атом увеличенным до разме- 
ров шара © диаметром в 10 м, то ядро 
имело бы размеры будавочной головки. 

Поэтому громадное большинство а-частиц 


и не отклоняется от прямолннейного пути, олд 

несмотря на то, что каждая из них про" 

‚летает сквозь много тысяч атомов. Рис. 27. Отклонение а-частиц: 
Отклонения испытывают лишь а-ча- вором. 


стицы, пролетающие в непосредственной 
близости к ядру одного из встречаемых на пути атомов (рис. 27). 
При этом отскакивают обратно только те, которые прямо налетают 
ца ядро. Подсчет относительного числа таких отскоков и позволил 
оценить размеры ядра. 

Опыты с а-частицами дали, однако, еще больше-они позв 
лили приблизительно оценить также и величину положительного. 
заряда ядер различных атомов. В самом деле, отклонения а-частиц, 
должны быть выражены тем сильнее, чем больше положительный 
заряд ядра. Результаты подсчетов показали, что этот заряд рав- 
няется наименьшему электрическому заряду (©), помноженному на 
число, соответствующее приблизителью половине атомного 
веса рассматриваемого элемента. 

Основываясь на своих исследованиях, Резерфорд в 1911 г. пред- 
ожил новую, «планетарную» модель, уподоблявшую атом солнеч- 
ной системе. В центре должно было находиться очень маленькое по- 
ложительно заряженное ядро, заключающее в себе почти всю массу 
атома. Вокруг ядра располагались электроны, число которых оп- 
ределялось значением положительного заряда ядра. Однако по- 
добная система может быть устойчивой только в том случае, если. 
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электроны движутся, так как иначе они упали бы на ядро. Сле- 
довательно, электроны атома должны находиться приблизи- 
тельно в ‘таком же движении вокруг ядра, как планеты вокруг 
солнца. 

Правильность этих представлений была вскоре подтверждена 
дальнейшими опытами с 2- и -частицами, пути которых стало воз 
можным видеть и фотографировать благодаря разработанному в 
191 г. Вильсоном методу конденсационной камеры. Метод осно- 

ван на том, что при охлаждении насыщен- 


Фото, 

и74”" ного водяным паром воздуха капельки ту- 
Поток мана образуются почти исключительно во- 
а частиц ‘лек круг посторонних частичек, особенно—элек- 


прически заряженных. Конденсационная ка- 
мера (рис. 28) имеет сверху и частично с 
боков стеклянные стенки, а снизу поршень, 
при выдвижении которого содержащийся в 


о ‚ТИР — ней влажный воздух несколько охлаждается 
за счет расширения. Если он был перед 

Рис 28. Схема конденса. ОПЫТОМ тщательно освобожден от пыли, то 
ционной камеры образование тумана при этом не наблю- 


дается. Иначе обстоит дело при прохожде- 
нии через камеру а- или В-частиц. И те и другие выбивают элек 
троны из встречных молекул, создавая тем самым множество за- 
ряженных частиц. Вокруг последних тотчас образуются капельки 
тумана, ясно обозначающие весь пройденный з- или В-частицей 
путь. 

Тяжелая э-частица, выбивая из молекулы электрон, не изменяет 
своего прямолинейного движения; заметное отклонение ее происхо- 
дит лишь тогда, кода она пролетает вблизи ядра одного из атомов. 
Наоборот, легкая @-частица при выбивании электронов и сама из- 
меняет свой путь (особенно, когда скорость ее уменьшается). На 


рис 9 Снимок коншов Рж. 30. Пути двух 


путей а и В-частни. печастиц, 


рис. 29 приведена сделанная по методу конденсационной камеры 
фотография концов путей а- и 8-частиц, на рис. З0—двух а-Частиц. 
Обычным является прямолинейный путь, который заканчивается, 
когда скорость а-частицы уменьшается настолько, что она перестает 
выбивать электроны из встречных молекул. Путь, подобный верх- 
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иему, встречается на фотографиях крайне редко. Первое искривле- 
ние на нем соответствует отклонению вследствие пролетания вблизи 
ядра атома (ср. рис. 27), второе—столкновению © другим ядром. 

 Произведенные на основании подобных фотографий количествен- 
ные подсчеты показали, что @-частица пролетает в среднем сквозь 
10 000 атомов, прежде ‘чем выбивает электрон, а а-частица прхо- 
дит сквозь 500 000 атомов, не подходя более ‘двух или трех раз к 
какому-либо ядру настолько близко, чтобы претерпеть заметное 
отклоненуе. Это Убедительно доказывает, что ядра и электроны 
заполняют лишь ничтожно малую долю всего занимаемого атомом 
пространства; фактический объем, занимаемый ядрам всех атомов 
человеческого тела, составляет лишь миллионную долю кубического 
миллиметра, 


` Дополнения 


1) «Физическая химия—наука, которая должиз на основании положений 
и опытов физических объяснить причину того, что происходит, черен химические 
операиии в сложных телах». Такое ‘ие дает М. В. Ломомосов в своем 
Крео стью фической ни» (1752 т. Кох и о мвсих урутих стучи, 


пмоносоаз. «Во тьме должны обрашаться физики, в особлиюо химики, ме экая ви) 
реннего, нечувствительных частиц строення», писал си, стим перед наукой буду» 
щего те задачи, кот ся в настоящее 

торые разрешаю оремя 


2) Первое точиое определение зарада злектрова было (© > 


оспы жать 
страсть А (ри. 30) высти иеболышое ИКАО таких капелек, рю 3 Сыма сир 
то за каждой из них можно следить через снабженный шка- — ления заржля электрона. 


под действием силы тчжести опускаются ВНИЗ тем быстрее, чем син” тяжелее. 
. по скорости падения МОЖНО Вычислить вес любой отдельной ка- 
пед 


"Если теперь направить в пространство А пучок катодных лучей, то часть элек- 
задержится ка капельках и тем самым сообщит им отрицательный 


лек в они будут продолжать медленно падать. 
дической пластине положительный, & нижней отрицательный зарал. 
можно ме только приостановить падение, но’ и заставить заряженные капельк 


"подниматься вверх. 

"Допустим, что при некотором наприжении поля между пластинами та кли 
иная каделька ме двигается ии вверх, ни вниз. Это дначит, что алектрические силы: 
в точности ураввовешивают ве вес. Зная напряжение поля и вес кательки, можно. 
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риа а пгженне дек, тр ит д Соететать мым кретемм от ис 
Гзимемьшая величина, заряда н спечиет, следовательно, заряду электрона По“ 
следвий равем 4.80.10°1° абсолютных ‘эпектростатических еднинц", Насколько 
Эта величииа мала, Видно из того, что для создания силы тока в | ампер по про- 
воду должно ежесекундно протекать 6,25.10% „лектронов 
3) Результаты одного из опытов © рассеиваиием а’частиц дисточком золота 

‘опоставееты ниже 

тол оиовения (9) в о ивы 

Чата. о 5200 №0 ны спо о ю ы а в 


$3. Атомные модели. Планетарная модель имела большое прин- 
‘ципиальное значение как новый и значительный шаг по пути позна- 
ния внутренней структуры атома. Однако на первых порах она не 
могла быть уточнена, так как неизвестно было ни число, ни распо- 
ложение электронов в атомах отдельных элементов 

Решение первого вопроса дали работы с так называемыми рент- 
геновскими лучами. В 1895 г. Рентген, изучая свой- 
ства катодных лучей, обнаружил, что те места стеклянной трубки, 


ре Ев авы 
ры Наг-тый ри Уектричеерае Зе 
я пи р ны ин т тим. 


Рис 32. Электромагнитный спектр. 


на которые попадает поток электронов, испускают какоето новое, 
действующее на фотографическую пластинку излучение, легко про’ 
ходящее через стекло, дерею ит. д. но сильно задерживаемое 
большинством металлов. Исследование ‘рентгеновских лучей пока- 
зало, что они являются аналогичными 

видимому свету злектромагиитными ко 

ебаниями, но характеризуются гораз- 

‚до менышими длинами волн (0,05— 

—20А). В злектромагиитном спектре 

(ис. $2) рентгеновские лучи распола- 

таклся между  ультрафиолетовыми и 

Е скккиын Т-лучами радия, частично налагаясь 
== на последние. Благодаря большой про- 
никающей  способиости рентгеновских 

лучей, они находят широкое применение в медицине, так как 
позволяют путем  пробъечивания и фотографирования ‘обнаружи- 
вать различные дефекты внутри живого организма (переломы и 
трещины костей, ‘опухоли и т, п.). На рис. 33 в качестве 
примера показан ‘снимок кисти руки. Очень «жесткие» (т. е, ха- 


Под абсолютной электростатической единишей понимается заряд, который на 
расстояния в | см действует на равный ему зарид с сизой в 1 дину (приблизи- 
елью равной весу 1 м) 
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рактеризующиеся очень малой длиной волны) рентгеновские лучи 
применяют также для просвечивания металлического литья с целью 
обнаружения в нем внутренних пустот («раковин»). 

`Рентгеновские лучн возникают при ударе быстро летящих элек- 
тронов об атомы элементов, входящих в состав стекла. Если при- 
менить очень грубое сравнение, то это можно сопоставить с ударом. 
камня в спокойную поверхность жидкости—при таком ударе по 
ней пойдут волны. Характер последних будет при данной массе 
камня, его скорости, размерах ит. д. зависеть также и от свойств 
самой’ жидкости н изменится © заме- 
ной, например, воды на масло. Анг- 
логично этому при данной скорости 
электрона характер рентгеновских 
лучей—их длина волны—будет из- 
меняться в зависимости от того, в 
атом какого элемента ударяется 
детящий электрон. 

Так как в состав стекла входят 
различные элементы, получаемое из- р, ы 
Пучение содержит лучи разнообраз. РЗ. Си риттнк 
ных длин воли, что создает большие 
неудобства при пользовании им. Во из- 
бежание этого в рентгеновской трубке (рис. 34) против катода (К) 
устанавливается плоский анод (А), сделанный из какого-либо про- 
стого вещества. Попадая на его однородную поверхность, 
поток электронов вызывает образование рентгеновских лучей, ха- 

рактеризующихся некоторой опре. 
деленной длиной волны. 

В 1912г. Мозли поставил перед 
собой задачу систематически изу- 
чить длины волн рентгеновских лу- 
чей, получаемых от анодов, сде- 
ланных из различных химических 
элементов. Оказалось, что длины 
. волн изменяются довольно законо- 

НИИ 24 М2 мерно, как это видно из рис. 35 При 

обработке результатов измерений 0б- 
`Рие 35. Длины волн рентгеновских наружилось, что корень квадрат- 
дучей для элешеитов от 1120 21 ный из обратных значений длин волн 

(так называемых «волновых чисел») 
является линейной функцией атомного номера, т. е. порядкового 
номера элемента в периодической системе (рис. 36). 

"Теоретически следовало ожидать, что длина волны должна бэть 
тем меньше (т. е. обратное ее значение тем больше), чем больше 
заряд атомного ядра соответствующего элемента. Результаты опы- 
тов Резерфорда показывали, что заряд ядра равняется приблизи- 
тельно половине атомного веса. Но порядковый номер, по крайней 


рентвноводие пач 


рабо оз 
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мере для не очень тяжелых атомов, как раз приблизительно и рав- 
няется половине атомного веса. Все это вместе взятое с очевид- 
ностью указывало на то, что положительный заряд ядра численно 
ранен порядковому номеру элемента в периодической системе. Тем 
самым определялось и число электронов любого атома: 
ввиду нейтральности последнего оно должно равняться значению 
положительного заряда ядра. 

Установление числа электронов в атомах различных элементов 
позволило подойти к вопросу о построении атомных моде 
лей, В общих чертах он был решен Бором уже в 1913 г. Для химии 
наиболее интересны модели, разработан- 
ные Косселем в 1916 г. Хотя при их по- 
строении принимался во внимание ряд 
различных свойств атомов, здесь можно 
ограничиться рассмотрением только хи- 
мической стороны рассуждений. 

При переходе от легких ко все более 
тяжелым атомам заряды их ядер после- 
довательно возрастают. С другой стороны, 
химические свойства элементов при том 
ее ати Нам 

). Отсюда следует, что химические 

я & свойства определяются не столько общим 

числом электронов в атоме, сколько их 

Рис. 36. Длины воли ренте- относительным расположе- 
Поббких ‘дркй "п отыный нием 

а Но если это так, то и обратно, исходя 

из химических свойств, можно получить 

указания па расположение электронов. В частности, следует ожи- 

дьть некоторую периодичность его изменения при последовательном 

возрастании зарядов ядер. 

Известно было, что при определенных условиях молекула, на- 
пример, поваренной соли способна распадаться на натрий н хлор 
таким образом, что первый оказывается заряженным положительно, 
а второй отрицательно. Исследование этих частиц показывает, что 
заряд каждой из них численно равен заряду электрона. Происхож- 
дение обоих зарядов естественнее всего объяснить переходом од- 
ного электрона с атома натрия на атом хлора. Но в поваренной 
соли и натрий и хлор одновалентны—из этого следует, что одна 
единица валентности отвечает одному переданному электрону. Тог- 
да в случае, например, двухвалентного кальция можно ожидать 
перехода двух электронов. Действительно, опыт показывает, что по- 
лучающаяся в тех же условиях частица кальция имеет два поло- 
жительных заряда. Точно так же и в других случаях валентность 
элементов совпадает с числом передаваемых электронов. Такими лег- 
че всего передаваемыми—валентны ми—могут быть только эдлек- 
троны, наиболее удаленные от положительно заряженного ядра атома. 
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Наконец, большую роль играли соображения, связанние со свой- 
ствами инертных газов: то обстоятельство, что элементы этой груп- 
пы не вступают в химические реакции, говорит за особую устой- 
чивость их электронных структур. 

Построение простейшей атомной модели—модели атома водо- 
рода—не представляет трудностей: один электрон вращается в этом 
атоме вокруг имеющего один положительный заряд ядра—так на- 
зываемого протона. тя следующего элемента гелня—воз- 
можны уже две различные модели (рис. 37): два его электрона мо- 
тут вращаться по орбитам, расположенным либо на различных рас- 
стояниях от ядра (А), либо на одинаковом (Б), что схематически 
‘обозначено помещением их на эдну окружность. Выбор между ними 
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Рис. 37, Вазможные Ри. 38. Возможные модели атома 
модели ‘атома гелия. Е 


может быть произведен уже на основании химических свойств ге- 
лия. Если бы верна была модель А, то внешний электрон был бы 
связан в гелии не прочнее, чем в водороде. В соответствии с этим 
телий должен был бы походить по свойствам на водород. Между 
тем он химически инертен: Это говорит за то, что оба его электрона 
находятся в одинаковых условиях и оба весьма прочно связаны 
с ядром. что и заставляет остановиться на модели Б’ 

Следующий элемент—литий—имеет уже три электрона. Для 
него мыслимы четыре различные модели, показанные на рис. 38 Ли- 
тий представляет собой металл, по химическим свойствам похожий 
на натрий м во всех своих соединениях одновалентный, Очевидно, 
что этому лучше всего соответствует модель Г. Принципнально 
важно то обстоятельство, что в ней сохраняется устойчивая кон- 
фигурация гелия из двух электронов в первом слое около 
ядра 

Элемент с атомным номером 4—бериллий—всегда двухвалентен. 
Это показывает, что валентными являются в нем только два элек- 
трона, причем ‘оба они находятся в одинаковых условиях. Оче- 
видно, что и в бериллии сохраняется устойчивая гелийная двой- 
ка, а два остальных электрона располагаюгся в следующем 
слое. 

Элемент № 5—бортрехвалентен. Его модель, следовательно, 
строится аналогично модели бериллия, с той лишь разницей, что во 
втором от ядра слое содержится уже три электрона. Элемент № 6— 
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углерод—четырехвалентен, н расположение его электронов будет: 
2 в первом слое и 4 во втором. Общая тенденция развития атомных 
структур уже видна: при сохранении гелийной двойки в первом 
слое постепенно заполняется электронами второй. Это заполнение 
второго слоя будет, очевидно, продолжаться до тех пор, пока не 
достигнется число электронов, соответствующее его максимальной 
устойчивости. Но тогда должен получиться атом инертного газа. 
Рассматривая элементы, следующие в системе за углеродом, нахо- 
дим, что азот (2 и 5), кислород (2 и 6) и фтор (2 и 7) являются хи- 
мически активными. Лишь элемент. № 10—неон—со структурой 2 
и 8 оказывается аналогом гелия—инертным газом. Отсюда можко 
сделать вывод, что второй электронный слой становится устой- 
чивым при 8 электронах. 

`Продолжая рассмотрение, находим, что элемент № 11— натрий — 
одновалентен, магний—двухвалентен 'и т. д. Так как второй элек- 
тронный слой заполнен уже в неоне, валентные электроны этих 
элементов будут располагаться в третьем слое. Электронные мо- 
дели для элементов от неона до аргона приведены на рис. 39. 


Рис. 39. Электронные модели атомов. 


Ввиду того что пользование моделями атомов для выражения 
структур химических соединений затруднительно (с чисто графиче- 
ской стороны), обычно применяется упрощенный способ их изобра- 
жения, при котором указывается только число электронов во 
внешнем слое: 


амо собой разумеется, что приведенные модели атохов отобра- 
жают их строение лишь весьма схематично. На самом деле простран- 
ствелная структура атома много сложнее: электроны в нем движутся 
по различным эллиптическим и круговым орбитам, причем и сами 
ообиты перемещаются в пространстве. Однако знание этих деталей 
строения, необходимое при некоторых физических исследованиях, 
ие чсдхет быть пока сколько-нибудь широко использовано в химии. 
Наоборот, первая ступень познания структуры атома— распределе- 
нае электронов по слоям-—иыеет основное значение для понимания 
ховических свойств и процессов. 
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Дополнения 

1) Привеленный в ссмовном текст" вывел. воывающий физический смысл 
поридксвого вомера, ‘имел вастолько принципиальное значение, “что предетаван 
Гообь крайне желатольным получить для него прямое энгпериментальисе пол. 
перждение. С” злой целью ва сенсев усовершевствованной методики, было тша- 
лелио изучено рассеивание ачакстий тобкиыи листочками меди, серебра и плати. 
вы даю» 1950 г). Роулитты отдельных опытов дали следующие значения 
положительных зарядов ядер (в вднинцах заряда эектрона); 

сост во ва пл в ве за м2 зо ль едим 93 

меб 40 и 69 65 вЫ о сели ед 

рб пл пб 20 ПЬ пд Пр ик вл ма Па сеич И 
Порядксвые номера изучамшихся элементов равны соответственно 29, 47 н 78 
Таким сбразом, результаты прямого определения с несомненностью подтвер- 
дают правильность рассматриваемого вывода. 

$4. Валентная связь. Вопрос о природе сил, которые вызывают 
образование химических соединений, возникал еще при самом заро- 
ждении современной научной химии. Однако в то время он не мог 
быть удовлетворительно разрешен". 

Благодаря развитию наших знаний о 
строении атомов мы телерь можем не- Н 
‘сколько ближе подойти к выяснению при- 
роды химического взаимодействия и лежа. 
щих в его основе причин. При этом нуж- ты м 
но, конечно, иметь в виду, что «человече- 3 Г 
ское понятие причины и следствия всегда 
несколько упрощает объективную Связь Ри. 40. Првило буравчика. 
явлений природы» (Ленин). 

Как известно из элементарной физики, протекающий по зам 
тому контуру электрический ток создает магнитное поле, направлен- 
ное по «правилу буравчика» (рис. 40). Аналогично ведет себя и 

РА, вращающийся по орбите электрон. Вместе с 
# тем имеет место также вращение его вокруг 
собственной оси—так называемый с пи н элек- 
трона. Так как послелний не является матема- 
тической точкой, а обладает некоторыми (хотя 
и ничтожно малыми) размерами, его собствен- 
я ное вращение опять-таки связано с возникно- 
Зы вением магнитного поля. Каждая имеющаяся 
в атоме электронная орбита является поэтому 

ри. 41. Сима мы очень маленьким магнитиком. 
вания Папитных 1” Но два отдельных магнита притягиваются 
разноименными полюсами, причем поля их за- 
мыкаются друг на друга. Для того чтобы снова. 
разъединить их, необходимо затратить некоторую работу. В резуль- 
тате замыканий магнитных полей система становится, следователь- 

но, более устойчивой. 

То же самое должно иметь место и в случае электронных орбит. 
Например, для гелия получается схема взаимодействия магнитных 
полей, показанная на рис. 41. У более сложных атомов подобным 
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же образом должно быть попарно замкнуто подавляющее большин- 
ство их электронных орбиг Исходя из особой устойчивости атом- 
ных структур инертных газов, следует думать, что прочно спа- 
ренными являются в них все орбиты 

При достаточном сближении двух атомов, имеющих в своих 
<сгруктурах неспаренные (непарные) электроны, между магнитными 
‚полями последних начинает действовать взаимное притяжение. 
В результате оба атома еще более сближаются и пронсходит замы“ 
кание полей с образованием электронных пар. В этом и заключается 
по Льюису сущность возникновения валентных связей между ато- 
мами * 

'На построение осуществляющей валентную связь электронной 
пары идет по одному электрону от каждого из соединяющихся ёто- 
мов. Поэтому валентность элемента втом или ином соеди. 
ненни определяется числом электронов его атома, участвующим 
в образовании таких электронных пар. Вместе с тем максималь- 
но возможная валентность элемента равняется общем: 
числу имеющихся в его атоме непарных (или непрочно спаренных 
электронов Последнее, как правило, совпадает © номером той груп- 
пы периодической системы, в которой находится данный эле- 
мент 

'Сам процесс образования, например, молекул МаЕ и Р, может 
быть схематически представлен следующим образом: 


и ЕУРЕЕ 


Из схемы видно, что каждой валентной связи (черточке) обычных 
структурных формул соответствует пара электронов 

Принципиально важным является вопрос о расположении этой 
пары относительно ядер соединяющихся атомов. Здесь возможны 
два существенно различных случая: орбиты спаренных электронов 
могут либо целиком принадлежать одному из них, либо быть 
так или иначе связанными с обоими ядрами 

'Первый случай имеет место тогда, когда один из атомов при- 
тягивает осуществляющую валентную связь электронную пару 
гораздо сильнее другого Очевидно, что в результате полного пере- 
тягивания электронной пары первый атом приобретает один элек- 
тров, а второй его теряет. Оба атома становятся поэтому электриче-. 
ски заряженными. Такие электрически заряженные 
частицы, образовавшиеся из атомов (или атом- 
ных групп) вследствие потери или присоедине 
ния электронов, называются ионами. Так происходит, в 
частности, образование молекулы МаЕ, в которой натрий оказывает- 
ся после реакции заряженным положительно. а фтор отрицательно. 

Вследствие противоположности своих зарядов оба нона притяги- 
ваются друг к другу Однако, сблизившись до известного предела, 
они останавливаются на таком расстоянии, при котором притяже: 
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ние уравновешивается взаимным отталкиванием их электронных 
оболочек. Таким образом молекула МаР состоит из стянувшихся друг 
с другом противоположно заряженных ионов. Валентная связь, 
сопровождающаяся полным перетягиванием электронной пары 
одним из атомов и последующим стяжением образовавшихся ионов, 
называется ионной связью (иначе: электровалентной, гетерополяр- 
ной) Соединение по типу нонной связи нмеет место в тех случаях, 
когда реагирующие атомы обладают резко противоположным хи 
мическим характером. 

При более формальной трактовке ионной связи (по Косселю) се 
можно рассматривать как результат простого перехода 
электрона от одного из атомов к другому (рис. 42). Такой способ 


Атом Ма. 


Рис 42. Схема образования молекулы МаР по Косселю. 


рассуждения благодаря своей простоте оказывается во многих слу- 
чаях весьма удобным. Приводит он, очевидно, к тем же конечным 
результатам, что и рассмотренный выше 

С точки зрения Косселя движущей причиной химического взанмо- 
действия является «стремление» атомов к достижению наиболее 
устойчивых электронных конфигураций. Рассматривая изученные 
соединения раздичных элементов при их максимальных валентно- 
стях, он получает приводимую на рис. 43 (в несколько переработан- 
ном виде) схему, которая показывает, что некоторые электронные 
структуры образуются предпочтительно перед другими. Таковыми 
являются прежде всего структуры инертных газов и затем имеющие 
во внешнем слое 18 электронов К достижению ближайшей из них 
путем отдачи или присоединения электронов и «стремятся» различ. 
ные атомы, как это видно из рис. 43. 

Число отдаваемых электронов определяет положительную 
валентность соответствующего атома, число присоединяемых 
электронов—его отрицательнию валентность. Из рассмотрения 
электронмых схем рис. 39 вытекает, что Ма, Ма и А! должны легче 
переходить к структуре неона, а Р, $ и Ск более близкой им 
структуре аргона. Первые три элемента обычно характеризуют как 
металлы, вторые— как металлоилы. Обобщая этот результат, можно 
сказать, что металлами с электрохимической точки зрения назы- 
ваются злементы, имеющие в процессе реакций преимуществен- 


вв Нора. 
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ную тенденцию к отдаче электронов, металлоидами—к их при- 
соединению. Известно, однако, что многие элементы могут 
в зависимости от условий либо отдавать, либо присоединять элек- 
троны. Отсюда следует, что между металлами и металлондами не 
существует резкой грани, само же деление подчеркивает только 
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Рас 43 Нымоме устойчивые электронные конфигурации. 


преимущественную тенденцию данного вида ато- 
мов и отнюдь не является абсолютным. 

Основное достоинство представлений Косселя заключается в 
простоте и наглядности, основной недостаток в их ограниченной 
применимости. Действительно, все органические соединения и мно- 
тие неорганические построены по ненонному типу и поэтому не мо- 
гут рассматриваться с нонной точки зрения без сильного расхо- 
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ждения результатов с данными опыта. Между тем идея Льюнса 
о первоначальном образовании электронной пары позволяет охва- 
тить принципиально единой трактовкой самые разнообразные слу- 
чан валентной связи. 

'Очевидно, что при соединении дэуг с другом двух одинако- 
вых атомов одностороннее перетягивание осуществляющей валент- 
ную связь электронной пары происходить не будет. Каждая пара 
окажется, следовательно, в равной мере принадлежащей обонм ато- 
мам. Орбиты входящих в нее электронов будут при этом связаны 
© обоими ядрами. Валентная связь, осуществляемая парой 
общих электронов, в равной мере принадлежащих обоим 
соединяющимся атомам, называется нелолярной. Подобным образом 
‘соединяются тождественные или очень близкие друг к другу по хими- 
ческому характеру атомы. 

Наконец, вполне возможен такой случай, когда оба соеднняю- 
щихся атома заметно отличаются друг от друга по своему хими- 
ческому характеру, но все же не являются столь резко противопо- 
ложными, как фтор и натрий. Примером может служить соединение 
фтора с водородом, металлические свойства ко- й 
торого выражены несравненно слабее, чем у нат. № | 
рия. Ввиду этого осуществляющая валентную | 
связь электронная пара далеко не так сильно о. но | 
тянется к фтору (т. е. более металлоидному эле- 
менту), как при взаимодействии последнего с на’ 
рем. Данный случай будет, следовательно, про- 
межуточным между двумя рассмотренными выше, рис. 45. Схема раз. 
как это видно из рис, 44. очных, тавов а. 

Третий основной тип валентной связи—ло-  Житиой сли 
лярная связь—характеризуется тем, что’ элек» 
тронная пара более или менее односторонне оттянута одним 
из соединяющихся атомов, однако не настолько, чтобы образовались 
самостоятельные ноны. Орбиты её электронов остаются при этом 
связанными с обоими ядрами. Учитывая последнее обстоятель- 
ство, полярную связь часто объединяют с неполярной под общим 
названием ковалентной (иначе: атомной, гомеополярной) связи. 

Важнейшими характеристиками валентной связи являются ее 
энергия и ее полярность. Обе эти величины до известной степени 
зависят отдлины связи (4), т. е. расстояния между ядрами обра- 
зующих ее атомов. 

Под энергией связи понимается та работа, которую необходимо 
затратить для разрыва связи. Энергия связи характеризует, таким 
образом, ее прочность. Обычно эту энергию относят к грам- 
молекуле (т. е. к 6.02.10 связям) и выражают в ххал. Для отдель 
ных связей она может быть очень различной. Например, энергия 
связи Н—Н равна 104 ккал, а энергия связи С!-—С1 равна 58 ккал. 
Отсюда следует, что связь между атомами в молекуле водорода 
значительно прочнее, чем в молекуле хлора. 


= 


‚ ‚ 
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Полярность связи характеризует эту связь с точки зрения е: 
электрической симметрии. Как видно из рис. 44, 
нонная и неполярная связи являются по существу крайними слу 
‘аями полярной. Еслн полярность (р) строго неполярной связи прн- 
нять за нуль, а чисто нонной (с однозарядными нонами)—за еди- 
ницу, то для любого промежуточного случая принципиально воз- 
можна ее однозначная оценка простой десятичной дробью. Напри- 
мер, рыси О.Т, т. е. связь НС! стоит гораздо ближе к неполяр- 
ному типу, чем к нонному. Подобная количественная ха- 
рактеристика полярности связи может быть пока дана лишь в немно- 
тих простейших случаях. 


` Дополнения 


1) Первой. попыткой выяснить природу спа химического взаимодействия 
была теория Бертолле, оождествлявшего их с силами тяготения. Очевидно, что 
стой точки зрения атомы должны притягиваться друг к другу тем сильнее; чем 
больше их массы, Тем самым принципиально отвергал специфичность 
пзаимодействия между различными элемент 

'Отрицаннем этой неспецифичности явилась электрохимическая теория, р; 
работанивя Берцелиусом, Согласио последней каждый этом нывет два противо. 
Голожно заряженных полюса. положительный м отрицательный. В одних слу. 
чаых у металлов) сильно преобладьет первый, в других (у метадлоидов) второй. 
Таким образом, электрохимическая теория делила все элементы на два резко 
рамраничениых клея. причем соединяться друг © другом чосли лишь атомы 
Противоволожиой эзектрической природы, 

`Электрохимическая теория была в сою очерель 
деленно выясииловь, что элементы одного И того же класса 


гнута, когда опре. 
‘же могут соединять. 


на основе такого подхода теория валентности принципиально допускала возмож 
ность возникновения связи между любыми атомами, но учитывала, что фак. 
тически одни элементы друг с другом соединяются, в другие нет. Тем самым она 
признавала спеалфичность химического взанмодействия, ме’ придавая, однако. 
последней того эбевлютного характера, который приписывался ей электрохимиче: 
ской теорией 

`Попытки вновь поставить вопрос о природе химического взаимодействия и 
решить ето а основе электронных представлений возинкаи уже 
щем столетии (Томсон. 1904 г.). Сюда особен 
Электронной теории валентности, основные 
Пованы  б Косте и ьбсоы читеров рати и Пери 
Зыграли работы А. М. Беркенгейма (1867-1935), 9-Й. Михайленко (1864—1843) 
"ЯВ, Писаржекского 1874-1938). 

2) Как было уставовлено количественными расчетами, само по себе замыка- 
ние магиитных полей даст аишь очень пебольшую часть той общей энергии. кото- 
рая отвечает образованию валентной связи между атомами и обусловливает проч. 
Вость этой связи, Основное значение имеют электрические сны. воз. 
'икновение которых может быть наглядно истолковано с помощью расематривае. 
мой ниже модели. 

Возьмем в качестве проспефшето примера два атома м обозначим 
их ядра через Аи В, а элыштроны соответственно через а и В. Так как оба элехтро- 
па совершено тождественны друг другу. тождественны также их кочбинации 
в зсвоныь и чужим» ядром 


`Аа- ВьзеАЬ--Ва 


$4. Волентная связь 8 


В молекуле водорода должно иметь мело согласованное движение 
электронов, которое можно представить себе происходящим двумя способами 
(рис, 45). Пусть электроны а и 5 первоначально находятся в положениях соот- 
ветстьеано 3 и 5. Тогда обе возможные системы их согллгованного движения опи- 


атывенеы И 


ЕЕ НЕЕВ 


Выбор той или иной системы определяется ваа- 
виной ориентацией засктрониых спинов. Если по. 
следние ориентированы одиотипио (т. 
дельные спины), то между электронами действу 
Магнитные сиды отталкивания, что бяагоариятствует 
возикновению системы | (движение по злливсу) 
© характерным для нее вааимным отталкив а 
инем атомов при всех сочетаниях положений 
пины ориеитированы противоположно 
параллельные спины). то между электронами магн, 
ии, что благоприятствует возникновению системы И (движение по, вось- 
‘арактеризующейся почти не меняюждиыся нем между обоими 
электронами и наличием ряда сочетаний их положений (2 и 4.4 иб, [из. 57) 
при которых между атомами действуют силы притяжения. Так как смен. 
‘положений за ронсходит кр 
ие быстро, и отталкивание (в системе |. 
в притяженые (в системе 1) остаются 
практически постоянными, 


личный Расчет для вод 
а ея м Ловлов т зад ре. 
Зультаты, поназанные а рис. 46. Как 
одно кз последнего, при параллельных 
аа Ззектроной еду обоими ато. 
ами мет ет только отталкивание 
За ая при знтипаральльных сли 
нах последовительное сближение атоьо 
пет сера к паротанию притон, 
опоре Перелодит в отталкивание зы 


и етих, Мееналь 
пре тост мишуыу зат 
"Акомовние мну пфами (и) тм етеыы и соответст пора: 


ному расстоянию между ядрами в мо- 
и моя клал лекуле Н, 074 А) 

Таким образом валентные силы 

имеют ме магнитную, а электрическую 

природу. Однако необходимым условием проявления этих сил является наличие 

антииа мых спинов обонх электронов, ведущее к замыканию их магнит. 

ных полей друг на друг у осиовмая идея Льюиса о роли образования элек- 

тронных пар в возникновении валентных связей между атомами полностью со- 

Храняет свое зачем 

3) Наряду © характерным для бол 

тронным октетом (восьмеркой) 


рииства инертных газов внешним элек. 
18-злектроиной оболочкой устойчивой 
оказывается м многих случаи виешиия электронная двойка. Например, 
кроме ЗО» в котором от серы отгянуты кислородом все шесть электронов внеш 
веко слоя; существует м другой устойчивый ее овискл_ ЗО где оттянуть зишь 
четыре. Подобным же образом постровиные соединения известны и для многих. 
22 обий приближенный ирвостей 

` приближенный метод теоретического расчета пол валент- 
ных связей ан лишь применительно к некоторым молеку- 
а В Нара ТО ав а тн а 
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злектросродетва входящих в состав молекулы атомов, которое может быть опре- 
делено как энергия притяжения данным атомом связую- 
щих электронов. Значение электросродства (Е) сильно зависит от струк. 
турного типа молекулы и поэтому для того. или иного злемеята, вообще говоря. 

“Роли ограничиться рассмотрением простейшего случая одновалентности ато. 
ма В, то при переходе элемента А от перьой к седьмой группе пернодической 
системы типичных для его атома будет следующий ряд структур: 


О ЗА 


| 1 


Действительные для этих структур значения электроеролства некоторых эле- 
ментов даются ниже 


Шкала электросродетьа 


Зремент сша нрос 


Е зан 
Зальйи сдает 9 08 МЗ 2% 20 зо эй о 5 98 в 2% 
Порой ОИ 038 05 о а м 55 ы 550 14 ВИ 340 


Исходя из приведенных значений электросродства (Ед и Е»), полярность. 
валентной связи в той нли иной нидивидуальной молекуле АВ; вычисляется по 
слдующему уравнению полярности 

Ев Ел Ел —Ев 
РАБ =РТЫЕЕА "М бл =Р Е, 


‘де кратность связи (т. е. в рассматриваемом простейшем случае единиша). 
Положительный, знак полярности показывает, что осуществляющие связь элек: 
проны счещены Эт первого из обозчаченных при р атомов ко второму, отрицатель. 
ный обратно (т. © Рли——Рвд)- Например, ля НС получаем 


446—312 _ 1.43 — 1.09 
Рнсу = 46-Е ЗИ = ТАЗА. = 08 


‘Сопоставление этой величины с приводившейся в основном тексте (0,17) показы. 
вает, что расчет дает достаточно хорошие результаты. 


$ 5. Типы простейших молекул. В результате соединения двух 
атомов по разным типам связи образуются соответствующие двух- 
атомные молекулы, схематически показанные на рис. 47. Так как 
ионный и неполярный типы яв- 


ляются крайними случаями по- 
лярного, при дальнейших рас- 


мые = =_ суждениях следует исходить 
Мото» Потршр Итера — именно из последнего. 
ее Полярная молекула, напри- 


мер НР, характеризуется не- 
равномерностью — распределе- 
ния в ней электрических заря- 
дов. В результате оттягивания связующей электронной пары фтором 
та часть молекулы, в которой он находится, оказывается имеющей 
некоторый избыток отрицательного заряда, 'а часть, где находится 
водорол, — положительного. 


Рис 47. Различные типы молекул. 
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К этому же представлению можно подойти и с несколько иной, 
более общей точки зрения. Всякая молекула содержит в себе ча- 
стицы, заряженные отрицательно (электроны) и положительно 
(атомные ядра). Для всех частиц каждого типа можно найти такую 
точку, которая будет являться как бы их электрическим «центром 
тяжести» Положение его зависит, очевидно, и от размещения са- 
мих частиц, и от величины их зарядов. Если электрический центр 
тети веб, положительных чает совмадает с тоновым же 
оке отрищатемьныя т молекула в целом характеризуя ран 
парное распределения засзтричесты т. © иле алоллрной. 
Если электрические центры тяжести не совпадают, то пёелу- 
чается полярная молекула. Наконец, в случае очень рез кото 
расхождения центров тижести молекула окажетея вострое 
ной по монному типу (т. е. будет представлять собой нонную 
пару). Такая трактовка вопроса дает возможность говорить о по- 
ПарНоти ие толко лрухатомныя №0 и’ многоатомных молекул 

'Очевидно, что расстояния между центрами тяжести противопо- 
ложных зарядов в различных молекулах различны. В связи с этим 
различна и их полярность. Последнюю можно количественно 
характеризовать, введя представление о так называемом дилоле, 
раднонменных электрических зарядов рос 
положенных па звеном расетии друг 
от друга, сан величину каядото зав (2) СЕ) 
принять во всех случаях равной элемен- 
тарному количеству электричества (заря- 4 5 
ду электрона), то расстояние между ними, - « 
тедлина диполя, н будет харак № №4 Моеуы пли 
теризовать полярность молекулы Так, из 
схематически изображенных на рис. 48 молекул более полярна мо- 
лекула Б. Численные значения длин молекулярных диполей рав- 
няются обычно долям ангстрема. 

Та или иная полярность двухатомной молекулы непосред- 
ственно указывает на характер валентной связи между образующи- 
ми ее атомами. Сама по себе полярность молекулы может быть в дан- 
ном случае грубо оценена, исходя из температуры плавления или 
пиления рассматриваемого сосижения у ведете ионными моде: 
кулами обе они имеют очень высокие значения, с неполярными— 
очень низкие. Соединения, построенные по типу полярной связи, 
занимают промежуточное положение. Так, рассмотренные выше 
педали бот сущие помет 


ети зн - МЕ = 
пература вдабонння (С) 198 8 — 
Полет киоения (ГС) 110 


В боле сложных случаях необходимо уже различать об- 
щий характер молекулы и характер отдельных связей. Решающее 
значение для первого имеет обычно наличие нли отсутствие нонов. 
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Если они есть, рассматриваемое вещество в отношении плавкости и 
летучести ведет себя аналогично построенным из простейших нонных 
молекул, в противном случае—подобно состоящим из простейших 
полярных или неполярных. Например, в $0. нонных связей нет и 
точка его плавления лежит при +17”. Напротив, в Ма.З0, связи 
натрия с кислородом нонные, и соль эта плавится лишь при 884” 
Характер отдельных связей сложного соединения может быть грубо 
намечен (аналогично случаю двухатомных молекул), если извест- 
ны свойства входящих в его состав элементов и порядок сочетания 
их атомов друг с другом 2 * 

{Хотя структурная формула молекулы (1 $ 6) и показывает по- 
рядок сочетания атомов друг с другом, однако она ничего не гово- 
рито их взаимном расположении в пространстве. Между 

тем знание такого расположе- 
ния является для химин весьма 
жным. В настоящее время 


”. 
НО те 6} 6 имеется ряд методов, позволяю- 
НЕЕ оч До ших устанаваньвть простим. 

т ственное строение молекул и 
Е # № тем самым получать горазло 
ри, 49. Раполомение апыных яжр в бОЛеЁ ПОЛНОЕ и точное их опи- 


некоторых простейших молекулах. сание.». * 
В качестве примера на рис.49. 


приведены структуры некото- 
рых молекул типов АВ н АВ,, причем ядерные расстояния (4) даны 
в ангстремах. Для треугольных молекул указаны также значения 
углов, (а). 

Характеризующее пространственную структуру молекул ра 
‘стояние ({ между атомными ядрами можно приближенно раем. 
вать как сумму раднусов соответствующих атомов. Эти 
так называемые ковалентные раднусы, т.е. радиусы 
атомов в молекулах, построенных по типу ковалентной связи, для 
‘ряда элементов приводятся ниже (в ангстремах): 

вам озчте мрм сям 
0.72 0991 141133 0.71.04 1161.5 отв 1. оу тив 
Значение ковалентного раднуса водорода менее постоянно, чем др; 
тие, но в большинстве случаен близко к 0,30. Простое суммирова- 
ние двух ковалентных раднусов позволяет найти приблизительное 
значение 4 в той иди иной молекуле. Например, для НС! получаем 
4=0,30--0,99-— 1,29 А, тогда как прямое экспериментальное опре- 
деление дает 4=- 1,28 "А. 


Дополнения 

1) При характеристике полярности молекул чисто пользуются ие непосрех 
‘ственно длиной (0, а так казываемым моментом диполя (), представляющим 
собой произведение этой ддины на величину элементарного электрического за- 
ряда. Зная момент диполя (обычно в определяемый на опыте), можно легко вы- 
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чнелить его длину (в ем) Например. дая молекулы хлористого водорода 
в-1.04.10® Отсюда 1=(1.04-10')  (4.80-10°м)—0.22 10°® ‘си 022 А” 

2) Зная из опыта длину диполя (0) двухатомной молекулы и расстояние (4) 
между ядрами образующих &® атомои ио путем деления первой величины 
ва вторую получить количественную оценку полярности характерной для данной 
молекулы валентной связи Например, для НСЕ имеем. Ана 128 А, От. 


полярности ограничена темы немногими пока случаями когда дя ланной связи од" 
новременно известны значения и 1. н 4 
3) Характер валентных связей в многоатомной молекуле обычно не’ 


может быть установлен на основании ее кспериментально определенной поляр 
ности в целом. Например, молекулы типа ЛВ. неполярны, но этим вовсе Не 
доказывается неполярность срязей 4—8. Действительная причина общей непо- 
лярности подобных молекул связана с особенностями их пространственной струк. 
туры (при которой полярности кажных трех связей точно компенсируялся поляр- 
ностью четвертой) 

4} Детальная характеристика внутримолекулярного распределения электри- 
чества требует установления степени электронной насыщенности кажаого из’ об. 
разующих даниую молекулу атомов. которая может быть выражена при помоши 
вто эффеклимного заряда @) "Последний численно определяется (в с единниа) 
как алгебраическая сумма полярностей связей соеди: 
няющих данный атом со всеми другими. 

Для случая молекул тнаа ЛВ, (ср. $ 4 доп 4) имеем: Вт рд ил т рр, 
"Например, в молекуле воды рно=0.34 откуда $0.34 и 3) =—0.68 Прямой 
«тт из данных опыта (пространственной структуры и дипольного момента в 
ах) приводит к почти совпадающим значениям &,=--0,33 и 3=—0.66. К со- 
жалению. теоретическое вычисление эффективных зарядов возможно пока лишь 
дия простейших молекул типа АВ 

8) Типы пространственных структур простейших молекул АВ; показаны 
на рис, 50. Так как двухатомная молекула АВ может быть только линейной 


ля вполие точного се описания достаточно знать расстояние (4) между ядрами 
обоих атомов. Расстояние это составляет обычно 1-3 А. 

"Трехатомные молекулы АВ; чаше всего имеют форму равнобехренного тре. 
угольника с атомом А в вершине Для их точного описания надо уже знать 
петольно раегтояние 4. во и зто при вершвне треугольника (Реже Бетречет 
силинейная форма молекул 18, вторую можно рассматривать как чает 
ный случай треугольной (при 
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Для молекул АВ, пзиболее обычна форма треугольной пирамиды 
сатомом А в вершине Кроме расстояния 4, дя точного описания структуры нуж- 
но дополнительно знать угол а при вершине изн высоту пирамиды (1). Менее 
характерна для молекул ЛВ. форма плоскогв треугольника сат 
мом А в центре, которую можно рассматривать как частный случай обычной пира. 
мидальной структуры (при = И ний 0) 

"Структура молекул АВ, отвечает в полавляющем большинстве случаев форме 
правизьного тетраэдра сзтомом А в центре. Так как углы в пра: 
вильном тетраэдре постояйны и равны друг другу (/ ВАВ=109.5°, для точного 
описания структуры достаточно знать расстояние 4. Форма квадратной пирамиды 
сатомом А в вершине для молекул АВине является характерной, но иногда ветре. 
чается се предельный случай плоский квадрат с атомом А в центре 
(==). Полобно правильному тетраздру эта структура может быть точно описана 
одним значеннем &, так как углы здесь также равны друг другу и постоянны 
(ДвАв=9о) 

Сравнительно редко встречающиеся атомные сочетания типа А; имеют обыч. 
но строеяне тригональной бипирамиды с атомом А в центре. Эту 
пространственную фигуру легко представить себе, если мысленно сложить оено- 

аниями дзе правильные треугольные пирамиды 

В противоположность предыдущему случаю атомные сочетания типа Ау 
встречаются очень часто. Для всех них характерна форма правильного 
октаздра с атомом Л в центре, Так ках углы в правильном октаздуе равны 
друг другу и постоянны (/ ВАВ>_ 907, для точной характеристики простраиствен: 
ного строения достаточно знать расстояние 4. 

"6 Если связанные с центральным атомом (4) другне атомы ие одинаковы, то 
описанные выше простые структуры претерпевают большее или меньшее искаже 
Вестн с чем отеание И обложанется, Так, для случая тредатомной молеху. 
ды АВС надо знать уже не одно. а два расстояния [4(АВ) н 4(АС), для четырех. 
атомной АВСО-три расстояния итри угаа и т. д. Из-за такого усложнения во- 
проса пространственные структуры полобных молекул изучены пока еще сравни 
тельно мало. 

7) Приведенные в основном тексте значения ковалентных раднусов отвечают 
пааичню между рассматриваемыми атомами простой ковалентиой связи, 
Гри двойной свои они уменьшаются примерно ва ГА, а при тройной на 
0,2 А. Адитивность ковалентных радиусов более или менее строго соблюдается 
дишь для малополярных связей. 


$6. Межмолекулярные силы. Как и всюду в природе, между 
молекулами действуют силы тяготения, прямо пропорциональные 
произведению масс взанмодействующих тел и обратно пропор- 
циональные квадрату расстояния между их центрами (закон всемир- 
ного тяготения). Однако из-за ничтожности масс отдельных мо- 
лекул силы эти в данном случае настолько малы, что практически 
ими можно пренебречь. Между тем уже из факта существования 
твердого н жидкого агрегатных состояний веществ вытекает, что’ 
взаимное притяжение молекул несомненно существует. 

Выяснение природы межмолекулярных сил стало возможным 
лишь на основе учения о внутреннем строении вещества. Оказалось, 
что они являются силами электрического происхождения, 
притом способными проявляться в различных формах. Простейшую. 
из этих форм определяет основной закон электростатики (Кулон, 
1785 г.); сила взаимодействия двух электриче 
ски заряженных частиц прямо пропорцио- 
нальна произведению их зарядов и обрат- 
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о ори адь и Бывдреер расетожени 
И ЕР 

Эти так называемые кулоноские силы играют основую роль 
при взаимодействии между нонами. Очевидно, однако, что они 
не могут действовать между лишенными избыточных электрических 
зарядов нейтральными молекулами. Для понима- 
ния сущности взанмодействия последних друг с другом необходимо 
предварительно выяснить вопрос об отношении молекул к внешнему 
ектрическому полю 

`Рассмотрим сначала наиболее простой случай неполярной 
‘молекулы (А, рис. 51). Если она при своем беспорядочном движении 
достаточно приблизится к источнику электрического поля, то по- 
следнее начнет заметно действовать на вхо- 
дящие в состав молекулы атоыные ядра + <>. 
Злектроны: все оджоныеино © полы заря. 
женные частицы будут им отталкиваться, все 
противоположно заряженные—притягивать- (> 
ся. В результате электрические центры тя- 
мести положительных и отрицательных за. 
рядов окажутся смещенныыи друг стом. [Се 
И мое оне 
поль (Б, рис 51). Егоналичие обусловит : 2 
дальнейшее Притяжение молекулы к стом Р.М Прпромиия м 
ку Поля, ПОНЫЫ Диполь еще увеличит 
(В, рис. 81). 

Возникновение диполя в неполярной молекуле непосредственно 
связано с ее деформацией, т. е. отклонением от нормальной внут- 
ренней структуры, являющейся при отсутствии внешних воздей- 
ствий наиболее устойчивой. Поэтому вызванный действием внеш- 
него электрического поля (индуцированный) диполь 
сохраняется лишь до тех пор, пока действует поле. Величина такого 
индуцированного диполя будет тем больше, чем сильнее поле и чем 
легче деформируется данная молекула, т.е. чем значительнее ее 
деформируемость. 

Госледняя тем больше, чем легче может происходить смещение 
друг относительно друга образующих молекулу атомных ядер 
электронов. Так как наиболее слабо связаны с атомными ядрами 
самые внешние электроны, именно их смещение под дейст 
внем внешнего поля и играет главную роль при деформации *. + 

В случае полярных молекул, обладающих постоян- 
ным диполем, воздействие внешнего электрического поля прояе- 
ляется несколько иначе, чем в случае неполярных. Беспорядочно 
расположенные в его отсутствие (А, рис 52) полярные молекулы под 
действием поля поворачиваются к нему противоположно заряжен- 
ными концами своих диполей, т. е. определенным образом орнен- 
тируются по отношению К полю (Б, рис. 52). Одновременно 
имеет место большая или меньшая деформация молекул, вследствие 
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чего диполи их увеличиваются. Таким образом, поляризация поляр- 
ной молекулы, т. е. общий результат воздействия на нее электриче- 
ского поля, складывается издвух эффектов—о риентации м- 
лекулы н ве деформации: 
поаяризация-=оршентация-- деформация 
При прочих равных условиях ориентация молекулы осуществ- 
ляется тем легче, чем значительнее ее диполь. Поэтому сравни- 
тельно слабыми электрическими полями молекулы будут ориенти- 
роваться и притягиваться тем лучше, чем они бо- 


лее полярны. 

и иены 

щее значение начинает приобретать деформируе- 

<? 0 мость молекулы. Возникающий при деформации 

индуцированный диполь, складываясь с постоян- 

ным, может создать столь значительный ре 

зультирующий диполь, что менее поляр- 

<>; ная первоначально, но легче деформируемая моле- 

+| _ <>° куда сланет в результате более полярной и будет 

притянута сильнее. При достаточно сильных по- 

ре 52 Памриы. ИХ № легкой леформируемости то же самое мо- 

ров" жет произойти и с неполярными молекулами, по- 

г ляризация которых сводится только К деформа- 
ции. 

На основе рассмотренного выше можно теперь перейти к во- 
просу о межмолекулярном взанмодействии. Пусть имеются две до- 
статочно близко расположенные друг к другу полярные моле- 
кулы. Так как одноименно заряженные концы (полюса) их диполей 
взанмно отталкиваются, а разнонменно заря-. 
женные притягиваются, обе молекулы стр „СР  ©Ф 
мятся ориентироваться таким образом, что- 
бы по соседству оказывались именно раз 5 (ЕР 
нонменные полюса. При подобном их 
расположении (А, рис. 59) взаимное притя- , У 
жение разноименных полюсов лишь частич- 
но компенсируется взаимным отталкиванием рис. 53 Слема вчимодей. 
находящихся дальше друг от друга одно- ствби двух полириых мо: 
именных. В результате между молекулами кул. 
действуют силы притяжения, обусловленные 
взаимодействием их постоянных диполей и носящие название 
ориентационных сил Благодаря наличию последних обе молекулы 
‘сближаются (Б, рис 53) и более нли менее прочно стягиваются друг 
с другом. 

'Одновременно происходит некоторая деформация каждой из них 
под действием ближе расположенного полюса соседней молекулы 
Возникающие в результате этой деформации индуцирован- 
ные диполи взаимодействуют друг с другом аналогично постоян- 
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ным, что создает так называемые индукционные силы, также про- 
являющиеся во взанмном притяжении молекул. Наложение этих сил 
на орнентационные связано с увеличением длин диполей (В, рис. 53) 
и ведет к дополнительному усилению межмолекулярного” взаймо- 
действия. 

Случай взаимодействия полярной и неполярной молекул 
(А, рие. 54) отличается от рассмотренного выше только тем, что 
первоначально в неполярной молекуле возникает 
индуцированный диполь (Б, рис. 54), который за- 
тем и взаимодействует с диполем полярной моле- 
кулы. Напротив, случай взаимодействия двух 
неполярных молекул требует уже принць- 


пиально иной трактовки. Действительно, при от- ри: 51 Схема ви 


сутствни постоянных диполей в обенх моле. модейстия  поляр. 
кулах между ними, казалось бы, не должно воз- шй и’ неполярий 
никать никаких сил притяжения. Однако извест. молекул 


но, что, например, инертные газы при  достаточ- 
ном понижении температуры переходят в жидкое и затем твердое 
состояние. Отсюда следует, что между их неполярными одноатом- 
ными молекулами все же действуют какие-то силы стяжения. 
Природу этих так называемых дисперсионных снл удалось уста- 
новить лишь сравнительно недавно, причем оказалось, что возник- 
новение их тесно связано с непрерывным движением, в котором на- 


к Рф ны 


перснонных силах можно полу- 
чить на основе рис. 55. 
Представим себе два близко 


ыы 
р @ ‚ 

5 %® 

со 


и электроны. Некоторое мо- 
дельное представление о дис. 
ре 55 Сима модельюй практики 
икперотоимоко тоимодейстя 


расположенных друг к другу 
атома инертного газа (А, 
рис. 55). Благодаря непрерыв- 


ному вращению электронов и 
колебательному движению ядерв каждом из этих атомов всегда 
может иметь место временное смещение некоторых электрон- 
ных орбит относительно ядра_н обусловленное этим времен- 
ное возникновение диполя. Но каждый из таких диполей неиз- 
бежно будет влиять своими зарядами на ориентацию подобного же 
временного диполя, возникающего в соседнем атоме, притом влиять 
вполне определенно: в смысле предпочтительного соседства раз- 
ноименных полюсов (Б, рис. 55), а не одноименных (В, рис. 55). 
Хотя возникающие подобным образом диполн могут существовать 
лишь самое короткое время, однако известная согласован- 
ность орнентации будет сохраняться и при каждом сле- 
дующем их появлении (Г, рис. 55). Соседство их разнонменных по- 
лесов возобновляется практически непрерывно. Этим и обусловлены 
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те постоянно действующие между частицами силы притяжения, ко- 
торые носят название дисперсионных сил. 

Все рассмотренные выше виды межмолекулярного взаимодей- 
ствия могут быть объединены под общим названием межмолекиляр- 
ных сил. Относительное значение каждого вида для того или иного 
случая зависит в осноаном от двух свойств взаимодействующих 
молекул—их полярности и деформируемости. Чем выше поляр- 
ность, тем значительнее роль ориентационных сил, чем больше 
деформируемость, тем значительнее роль сил дисперснонных. Ин- 
лукционные силы зависят от обоих факторов, но сами обычно нграют 
лишь второстепенную роль. 

С точки зрения общего характера проявления, межмолекуляр- 
ные силы принципнально отличаются от кулоновских своей одно- 

значностью. Если кулоновское взаимодей- 
ствие может выражаться ив притяжении 
(при разноименных зарядах частиц), ив 
отталкивании (при одноименных зарядах), 
то межмолекулярные силы проявляются 
только в притяжении, 

Однако при очень тесном сбдиже- 
нии любых частиц начинает резко сказы- 
ваться взаимное отталкивание их внеш- 
них электронных слоев. Возникающие по- 
добным образом силы отталкивания, чрез- 
вычайно значительные в условиях непо- 
Рик, 66, Сее сил при средственного контакта частиц, вместе 

тем ослабевают по мере увеличения рас- 

стояния гораздо быстрее сил притяжения 
(рис. 56). В результате общее взаимодействие частиц при их сбли- 
жЖении выражается сначала все возрастающим взаимным притяже- 
нием, которое затем постепенно ослабевает и, наконец, переходит в 
отталкивание. Расстояние между центрами частиц (4), при котором 
притяжение уравновешивается отталкиванием, отвечает устойчивому 
равновесию и является характерным для пространственной струк- 
туры соответствующего веществ: 


` Дополнения: 


1) Характеризуя взаимодействие частиц, часто приходится говорить не о 

66 энергии их взаимодействия (т.е той работе, которую необходимо 
затратить для полного отделения частиц друг от друга). В этом случае знаменатель 
уравнения основного закома электростатики содержит уже ие квадрат а пер 
вую степень расстояния. 

2) В случае химически однотипных атомов (например. инертных газов) проч. 
"ость связи внешних электронов определяется прежде всего пх расстоянием от 
ядра, которое может быть грубо оценено по числу электронных слоев атома: чеч 
больше таких слоев, тем слабее связаны с ядром электроны самого внешнего из 
них. Поэтому с увеличением числа электронных слоез в химически однотниных 
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от ядра сохраняет свою силу. Другим важным фактором является сам. 
ность молекулы: чем больше в ней атомов, тем при равных условнях выше 
в общая ве деформируемость. Так как и увеличение Числа электронных слоев в 
каждом атоме (сопряженное с возрастанием атомного веса), увеличение числа 
атомов в молекуле приводят к возрастанию ее массы, можно считать, что 
в ряду химически сходных частиц деформируемость 
возрастает по мере увеличения молекулярного 

4) Так как деформируемость сложных частиц по разным направлениям р; 
лична, возникающий при деформации полярной молекулы индущированный дн, 
поль может не совпасть по направлению с постоянным. В этом случае результи. 
рующий Диполь представляет сбой геометрическую сумму обеих составляющих 
(маходнмую по правилу параллелограмыз), 

3) Деформация молекул в электрическом поле связана с преодолением их 
сопротивления изменению структуры и практически не зависит от температуры. 
Напротив. ориентация сводится к преодолению беспорядочного располож е: 
ния молекул, обусловленного их тезловым движением. Чем выше температура, 
тем нитенсивисе это движение и тем. следовательно, все более затрудненной ста’ 
новится ориентация. Поэтому орентавион 
ная часть поляризации (а вместе с ней н по 
дяризащия полярных молекуа) при 
ее | 
как деформационная часть (и обусловленная 
только о поляризация неполярных 3 
молекул) остается неизменной 

9) Из изложенных представлений выте- 
кает принцип основмого экспериментально 
ГО метода изучения полярности молекул и та’ в” -2" т 
их деформируемости. Ееди на диаграмме 
вс. БЛ о оси иске отедидить ви. #-ша ам ати аъ доз 
чины, обратные абсолютной температу 
О пр которой Промаится НИ Ре 5. Заре поличии мону 
поляризации, а значения последней откла 
дывать по оси ординат, то для каждого дан. 
ного рода молекул экспериментально определяемые точки укладываются, как пра- 
нло ма одной прямой линии. Если последняя идет параллельно оси абецис (7. 
рис. 57), это значит, что поляризация молекул данного типа ие зависит от темпе: 
ратуры, т. е. что молекулы эти неполярны. Чем больше угол наклона прямой к оси 
збецисе, тем сильнее зависимость поляризации от тем пературы, т.е. тем больше 
ориситационная часть поляризации молекул, а следовательно, и их полярность. 

[ходя нз численного значення угла наклова, можно вычислить величину постоян: 
ного диполя данных модекуд. С другой стороны, отрезки, отсекаемые на оси ор: 
динат продолжениями экспериментальных прямых, являются непосредственной 
мерой испытываемой молекулами в данном электрическом поле деформации 
Действительно, положение осн ординат отвечает бесконечно высокой температуре. 
при которой орнентационная часть поляризации становится равной вудю п вся 
она обусловливается только Деформационным эффектом И примых рис 7 можно 
следовательно, вывести электрическую характеристику молекул. Так, прямая 5 
отвечает молекулам © большим постоянным диолем и малой деформируемостью, 
прямая В- молекулам © малым постоянным диполем и большой деформируемостью 
ит х. 

7) Изложенное в основном тексте может быть илаюстрировано приводимыми 
ниже сравнительными даяными для некоторых простых молекуд, характеризую- 
щихся различными полярностями и деформируемостями, 
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"Тоблица показывает, что ориеитаинонные силы играют преобладающую роль толь 
ко в случае сильно полярных и еравиительно трудно лефорыируеных моло. 
худ НО Следует подчеркнуть, т вода занимает нсклюмительное положение 
как обще правило, дефорыирувижть сильно полярных молекул значительно 
ышео чем у НО, и бововиую Роль в их возимодейстии играют 9 сперенов 
мые сл. Той более это отиоситя ® малополарным и’ неполярным молеку. 
. 


8) Важной особенностью дисперсионных сил является характерная для них 
ограниченность аферы действия, Келн энергия кузоновского взаимодействия 
‘ослабевает пропорционально первой степени расстояния, то энергия диспер- 
‘снонного взаимодействия ослабевает пропорционально шестой его степени. 
Иначе говоря, при увеличении расстояния между частицами вдвое кулоновское 
ззаимодействие становится слабее в два раза, а дисперсионное в 64 раза, Отеода 
следует, что для заметного проявления дисперенонных сил необходимо доста 
Точное ебанжение вуаимодействующих частии 

`Второй пажной особенностью дисверенонных сил явуяется их аддшишености: 
каждая Частиша может одновременно вазодиться в дисперсионном аа 
имодейстиие любым числом достаточно баизно расположенных ж ней частиц. 
Вместе с тем каждый атом той наи иной молекулы может более или менее неза 
Пнсимо вступать в дисперсионное изаимодействие © атомами других моле. 
кул. Поэтому общее дисперснонное взаимодействие сложных молекул мож. 
но трубо представлять себе слагающиися из кзаимодействий отдельных их 
атомов. 

"Третьей важной особенностью дисперсионных сил является их унилерелль 
ность: Есян для возможности проявления кулоновских сил необходимо налнчне 
У взаимодействующих частиц электрических зарядов, а для проявления орнеи- 
тационных сил наличие постоянных диполей, то дая дисперснонных сил все по- 
добные ограничения отпадают: при достаточно тесном контакте дисперснонное 
взаимодействие возникает между любыми частицами Хотя днспереноиные 
силы и горазло слабее кулоновских, однако они все же играют известную роль даже 
при взаимодействии между нонами, 

9) Выше уже отмечалось что степешь прояьминя дисперсиоиного взаимо 
лействия зависит главным образом `от дефорынруемастя соолветствующих моле. 
кул, которая в ряду химически сходных соединений расе по мере увеличения 
молекулярного веса Вместе © тем имеино диспереношмое тие опреде. 
`дяет, как правило, ействующие между молекулами обще салы стяжения. Но чем 
Значительное эти Силы, тем труднее, те. при более высоких температурах, осу. 
шествляется переход соответствующего вещества #о твердого в жищкое и затем 
в газообразное состояние (р. 162). Именно поэтому обяяо и наблюдается, что 
в ряду сбразованных неполярными или полярными молекудами химически сход. 
НЫ шесть температуры плавления и мипения поз 
стают по мере увеличения молекулярного веса. Хо- 
роший пример для идаютрации этой общей закономерности и дает ход изменения 
обеих констант по ряду инертных газов: 
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$7. Структура тверзых тел В противоположность Соле или 
менее свободно перемешающимся частицам газов и жидкостей ча- 
стицы твердого тела могут совершать только сравнительно незна- 
чительные колебательные движения около определенных точек Тео- 
ретически следовало ожидать, что точки эти располагаются в про- 
странстве строго закономерно и отвечают узлам простран- 
ственной решетки того или 

иного вида (рис. 58). 

Прямое подтверждение этого теоре- 
тического вывода на опыте стало гоз- 
можным лишь после 1912 г., когда вы- 
яснилось, что рентгеновские лучи от- 
клоняются при прохождении через кри- 
сталл, причем характер отклонения 
закономерно зависит от расположения рис 58 Пример простраистен 
образующих его частиц Схема приме- ной решетки 
ненной для этого установки дана на 
рие 59 Пропускаемый свинковым экраном (А) узкий пусок рентге- 
вовских лучей проходит через кристалл (Б) и дает на помещенной 
за ним фотографической пластинке (В) ряд пятен, закономерно 
окружающих центральное (вызванное неотклоненными лучами), как 
это видно из рис. 60. 


Рис. 50 Схема установки для Рис 60. Ренттенограм- 
рентгеновского исследования ма кристалла МО. 
кристаллов 


Производимые на основе подобных фотографий расчеты позво- 
ляют нё только точно устанавливать взаимное пространственное 
расположение частиц, но и получать указания по вопросу о самой 
их природе. С этой точки зрения следует различать четыре ос- 
ковные тина структур твердого вещества, схематически показанные 
на рис 61. 

Как указывает само название, атомная структура характери- 
зуется, прежде всего тем, что в узлах пространственной решетки 
расположены отдельные атом ы. Последние соединены друг с дру 


7 вв Неро» 
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гом обычными ковалентными связями (что на рис. 61 схема- 
тически показано соединительными линнямн). Из-за полной равно- 
ценности всех этих связей нет оснований объединять те или иные 
атомы в отдельные молекулы, а весь кристалл следует рассматри- 
вать как гигантскую единую частицу. 

Образованные по атомному типу твердые вещества характери- 
зуются обычно высокими температурами плавления и боль- 
шой твердостью. Обе эти особенности обусловлены тем, что кова- 
лентные связи соединяют атомы друг с другом весьма прочно Ти- 
пичным примером обладающих атомной структурой твердых ве- 
ществ может служить алмаз, в котором каждый атом углерода не- 
посредственно связан с четырьмя другими. 


съероФОоФОФОю 
эээ ФоФоФоо о 
р &>0®90Ф0°9’о’® 


Атомная Молекулярная ‘Ионная Металлическая 
рик @1. Основные структуры твердого вещество. 


Особенности молекулярной структуры определяются наличием 
в узлах пространственной решетки неполярных илн полярных мо- 
лекул, связанных другс другом только межмолекуля р- 
выми силами. Хотя молекулы эти могут быть иногда и одноатом- 
ными (у инертных газов), однако по всем своим свойствам решетка 
продолжает оставаться молекулярной. Различие между атомными и 
молекулярными структурами обусловлено, следовательно, не столько. 
самим типом частиц, сколько характером их взаимодействия. Так 
как межмолекулярные силы стягивают частицы друг с другом срав- 
нительно слабо, твердые вещества молекулярной структуры ха- 
рактеризуются обычно, низкими температурами плавления и 
малой твердостью“ 

Типичной для твердого состояния веществ, образованных нон- 
ными молекулами, является ионная структура характеризующаяся 
наличием в узлах пространственной решетки отдельных ионов 
Как показывает рис. 61, каждый из них находится в совершенно 
одинаковом отношении ко всем непосредственно окружающим его 
нонам противоположного знака. Таким образом, при переходе 
в твердое состояние индивидуальность отдельных молекул нацело, 
теряется: весь кристалл ионного соединения представляет собой 
тигантскую единую частицу. 

Действующие в ионных структурах к улоновские силы обус- 
ловливают гораздо более прочное стяжение между частицами, чем 
межмолекулярные силы. В соответствии с этим и температуры плав- 
ления и твердость ионных соединений значительно выше, 
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чем у веществ, образованных полярными наи неполярными молеку- 
лами. 

Характерная для металлов в их твердом (и жидком) агре- 
татном состоянии металлическая структура существенно отличается 
от рассмотренных выше своей сложностью. Согласно современным 
представлениям структура эта содержит одновременно атомы и ней- 
тральные и нонизированные, т. е. отщепившие ту или иную часть 
своих валентных электронов. Так как все атомы какого-нибудь дан- 
ного металла одинаковы, каждый из них имеет равные с други- 
ми шансы на ионизацию. Иначе говоря, переход электрона от ней- 
трального атома к нонизированному может происходить без за- 
траты энергии. Как следствие этого, в металлической структуре не- 
прерывно осуществляется подобный обмен электронами и всегда 
имеется некоторое количество электронов свободных, т.е. 
не принадлежащих в данный момент каким-либо определенным ато- 
мам. На схеме рис. 61 эти свободные электроны показаны точками, 

Ничтожно малые размеры электронов позволяют им более или 
менее свободно перемещаться по всему металлическому кристаллу. 
Последний можно в связи с этим рассматривать как пространствен- 
ную решетку из нейтральных атомов и положительных нонов, на- 
ходящуюся в атмосфере электронного газа» Так’ как 
каждый из структурных элементов металлического кристалла ни 
с каким другим предпочтительно не связан, весь подобный крис- 
талл представляет собой гигантскую единую частицу. 

'Наличие свободных электронов во всех металлических струк- 
турах обусловливает существование общих свойств металлов. 
Сюда относятся прежде всего такие характерные для них внешние 
признаки. как непрозрачность, металлический блеск и большей 
частью серый цвет. Со свободой перемещения электрогов связаны 
высокая электропроводность металлов и их хорошая теплопровод- 
ность Все эти особенности резко отличают металлы от подобных 
алмазу и Ма! твердых веществ с атомной или нонной структурой. > 

'Как следует из изложенного выше, общие свойства металлов так. 
или иначе связаны с наличием в них свободных электрогов Чем 
значительнее концентрация последних, тем отчетливее выражены 
особенности металлического состояния, Но в отдельных металлах 
концентрация свободных электронов может быть очень различной 
С другой стороны, необходимо должны проявляться индивидуаль- 
ные особенности заполняющих узлы пространственкой решетки ней-_ 
тральных атомов и положительных ионов. Поэтому, наряду с об. 
щими свойствами, каждый металл обладает и свонми собственными, 
‘именно для него характерными. В частности, очень силььо колеб- 
лются температуры плавления отдельных металлов и их твердость. 
Например, натрий плавится около 100", а хром около 1800°, натрий 
по твердости близок к воску, а хром к алмазу.5—? 

После рассмотрения твердого агрегатного состояния следует не- 
сколько остановиться на внутреннем строении осидкостей. «Мы 


т. 
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должны признать, что в отличие от газов частицы жидкостей сбли- 
жены и в отличие от твердых тел легко подвижны», писал Д. И. Мен- 
делеев (1887 г.). До сравнительно недавнего времени считалось, 
что жидкости, подобно газам, характеризуются отсутствием сколько" 
нибудь упорядоченного расположения частиц. Однако на самом 
деле это не так: имея возможность свободно перемещаться, частицы 
жидкости вместе с тем предпочтительно занимают неко- 
торые определенные позиции по отношению друг к лру- 
гу. Состояние жидкости можно очень грубо сравнить с положе- 
ннем в танцевальном зале, когда множество танцующих пар, 
несмотря на происходящие при постоянном обмене местами отдель 
ные сближения и расхождения, вцелом все же сохраняет извест. 
ный порядок, 

Итак, некоторый порядок во взаимном расположении частиц 
жидкости существует. При приближении ее к температуре замерза- 
ния (т. е. к твердому состоянию) упорядоченность внутренней струк- 
туры становится выраженной более четко Напротив, по мере при- 
ближения жидкости к температуре кипения (те. к газообразному 
состоянию) все более усиливается беспорядок во взанмном распо- 
ложении частиц Таким образом, с точки зрения внутренней струк- 
туры жидкое агрегатное состояние действительно является пере. 
ходным между твердым и газообразным.* 

В начале параграфа уже отмечалось, что исследование веществ 
© помощью рентгеновских лучей позволяет точно устанавливать 


Рис 62. Упаковка, вонов в кри Ри 63. Схема строения 
сталле Мас кристалаа МаС] 


пространственно расположение частиц. Тем самым открывается 
очень важная для химии возможность определять размеры (точ- 
нее—сферы действия) отдельных атомов и ионов. Например, 
радиус иона Ма* равен 0,98 А, нона С! —1,81 А. Оба нона можно 
грубо представлять себе шарами, упакованнымн в кристалле Мас! 
так, как показано на рис. 62. Обычно кристаллические &труктуры 
веществ изображают более схематично, не считаясь с размерами 
частиц, а указывая лишь их взанмное расположение (рис. 63). 
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Раднусы (сферы действия) нейтральных атомов Ма и С! равны 
соответственко 1,86 и 0,59 А. Из согоставления величин конных и 
атомных раднусов видно, насколько силь- 


но влияет на размеры отдача иди присо- 
единение атомом электровов. Для случая о 
одного и того же элемента это влияние 
наглядно показано на рис. 64, где даны 
ея К 


увеличенные в 50 миллионов раз размеры 
атома ‘серы в нейтральном (5°), отрица- 

тельно двухвалентном (5) и подожи- ри. 64. Влияние валентиоо 
тельно шестивалентном (5%) состояниях. сотояния на размеры атома, 
В дальнейшем придется часто иметь дело 

с размерами атомов и ионов, так как от них сильно зависят многие 
свойства веществ. ® 


Дополнения 


стояни 
<труктурного элемента кристалла и можно рассматривать молекулу в нелом, 

2) Силы стяжения между нонами в кристалле характеризуются величиной 
энергии кристаллической решетки, под которой понимает. 
ся энергия, могущая выделиться при образовании граммолекулярного, колачества 
кристаллов из свободных газообразных понов. Так, для МаСТ (58.5 &) имеем: 


(а) + (©) = С + 183 ккал 


Очевидно, что при разложении кристалла на свободные газообразные ноны то же 
количество энергии дожно было бы поглотиться. 

3) Весьма важной особенностью типичных металлов является их сравии- 
тельно легкая механическая деформируемость. позволяющая 
путем соответствующей обработки на холоду (холодная обработка») нли при 
высоких температурах (‘горячая обработка») придавать металлу ту ндн иную 
форму. По определению М. В. пается спетлое тело, 
которое ковать можно». Напротив, подобные элчачу и МаС! твердые пещества 
являются хрупкими, т. ®. при попытках их механической обработки раскалыва- 
пются. 


чины столь резкого разаичия свойств могут быть выяснены на осноге 


п 
рик. 65. Результатом волкого механического возлейстия на тверлое ващаио ло 
лерся смещение отдельных сложа его пространственной решетии. При полобноч 
смещения в атомной структуре ощезление между сложми парушаетя изза 
разра валвитных вле оной из зз пало оттаивания дно 


именно заряженных новог: Совершенно иначе обстоит дело в металле 
ской структуре: благодаря возможности свободного перервспределения эле 
Тронов сцепление между слоями здесь все премя сохраняется 

4)’ При наличии в металле примесей (особенно элементов. сильно отличаю 
щихся от него по химическому характеру) последние обуслогливают нарушение 
«то структурной однородности п тем самым затрудняют скольжение друг около 
друга отдельных слоез пространственной решетки. Ваняние их нз механическую 
иформируемость может быть грубо сопостаелено © действоеы песка, насыанного 
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под полозья движущихся по льду санок. С другой стороны, примеси уменьшают 
также и свободу перемещения электронов, в связи с чем стоит обычно наблюдае- 
мое понижение электро. и теплопроводности чистых металлов при их загрязнении. 
На практическом использовании подобного влияния примесей основано получе: 
ине разднчных технически важных спларов, свойства которых более или менее 
сильно отличаются от соответствующих свойств исходных металлов. Фундамен- 
Талулые песлелования в области химии сплавов были выполнены А. А. Байко- 


вым (1902 т. 


<оо ©9990 оФо Фою 
эоФ ®Фоо ФОоо 
оФо оФо оФо 
‘Атомная Ионная: Метоллимеская 


рик. 6. Сама слог слоеь при различных типах структур. 


8) Уже приведенные в основном тексте примеры показывают, что действую- 
щие в металлах силы стяжения должны иметь сложную природу, По вай 
вероятности, суммарно выражающая эти силы так называемая металаиче 
ская связь сводится в основном к одновременному наличию обычных ковалент. 
ных связей (между нейтральными атомами) и кулоновского притяжения (между 
онами и свободными электроиами). Относительное значение каждой ит этих со. 
аталлющих и определяет храктер проявления «четаланческих» сгойета в гнзр. 
дом в жидком металле, Напротиз, пары металаов состоят из отдельных молекул 
(обычно одноатомных) и ведут себя аналогично прочим газообразным веществам. 

етаялицеская связь характерна, следовательно, только для твердого и жидкого 
состояний: она является свойством не отдельных частии, а их агрегата. 

%) Металлическую структуру можно рассматривать как переходную 
между атомной и понной. Действительно, присоединяя свободные электроны метал. 

“лической структуры (рис. 61) к ве положительным понам 

ван нейтральным атомам, получим аответственно ‘атом. 

О ФО Ф „о ми конную аруктуру. Иначе говоря, можно пред. 

саплять сабе металлическую структуру как отпечаю. 

© ОО == тому соаояняю, мда аектроны от одних, ато 

мов ужесотщепнайсь, акдругиы еще не при. 

соединились. Устойчивость подобного промежуточ: 

О ФО ® во соолния и’ сктамляет характерную особенность 
металлов. 

© ОО “Этом аложениого выше, существуют также ль 

других представления о виутреннем строении металл 

ВЫ Согласно одному из них (наиболее старому), нонизирован: 

0 Сера стеиний ными являются все атомы металла, 1. ©. Последний сла- 


ей ржи зрешя, ” гается только из положительных ионов и свободных 


электронов. По другому представлению (недавно предо: 

женному) метала считается состоящим из нейтральных 
атомов. положительных и отрипательных зонов данного элемента, 
т, е. свободные электроны из рассмотрения исключаются. Строение металла с этой 
«безэлектронной» точки зрения передается скемой рис. 66. Так как между отдель- 
НЫМи атомами возможен постоянный обмен состояниями (обусловленный обме- 
ом злектронами), хорошая электропроводвость металлов и их механическая де- 
формируемость этому представлению не противоречат. Однако общность 
оптических свойств металлов говорит скорее за наличие в них «электронного 
газа». 
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8) Изложенное в основном тексте по вопросу о внутренней структуре жид. 
костей может быть иляюстрировано эксперимейтальными данными для ртути 
(рис. 67). Если бы в жидкой ртути псе атомы располагались строго закономерно 
(ак в твердом теле), кривая вероятности нахождения какого-либо атома на том 
или ином расстоянии от исходного (расположенного в начале координат) должна 
была бы иметь ряд резко выраженных максимумов и мняимумов Напро- 
тив, если бы в расположении атомов господствовал характерный дая газов 
порядок, то па всех расстояниях, пре. 
вышающих предел возможного ебли 
жения атомов друг с другом, вероятность 
паоделия дожа бы 
одинаковой (зто ма рис. 67 соот. 
ветствует пунктирной линии). Как вид. 
мо из рисунка, полученная при помощи 
рентгеновских лучей экспериментальная 
Кривая отражает некоторое проме ТЕ: 277797 
жуточное состояние хотя тот иди 
иной атом и может находиться Иа 1. рик. Ракпределени атомов в жилкой риути, 
бом превышающем примерно 25 А 
расстоянии от нходного, однако вероятность его нахождения па некоторых о п- 
ределенных расстояннях (прибаизительно 3; би 8.5 А) яьляется ивиболь. 
шей, а па некоторых других (приблизительно 4.5; 7.5 и 10А) -наименьшей. Ина. 
че говоря, характерное для твердых тел строго закономерное расположение ча. 
‘стиц как бы Уже предсуществует в жидкости, 

©) Как видно из всего изложенного в настоящем разделе курса, атомные 
модели позволяют систематизировать и наглядно представить себе ряд различных 
явлений и процессов. Сама практическая применимость их дя истолкования ма. 
тернала химии показывает, что в их основе лежат правильные представления, 
Однако применимость эта ограничена принципиальным недостатком существую: 
щих в настоящее время моделей. тем, что они целиком построены на законах 
механики и учения 06 электричестве. Из-за этого обстоятельства подобные модели 
не могут и никогда не смогут охватить весь химический матернал и объяснить 
во полностью, хотя дают и будут давать в дальнейшем ценные указания по 
отдельным важным ‘вопросам. «Всякое движение заключает в себ” механическое 
доиженне, перемещение больших или мельчайших частей материи, познать эти 
механические дьяжения является первой задачей науки, однако лишь первой ее 
задачей. Но это механическое движение не исчерпывает движения вообще, Движ 
ине—это не только перемена места; в намеханических областях оно является также 
и измененном качества» Онгель <). Одной из таких надмеханических областей 
является химия, Именно поэтому ока и ве может быть целиком соедена к учению. 
06 электричестве и механике. 


ТУ. ВОДОРОД. ВОДА 


$1 Волорал Водород является одним из наиболее распростра- 
ненных элементов—общее его количество составляет около 1% 
от веса всех трех оболочек земной коры (атмосферы, гидросферы и 
литосферы), что при пересчете на атомные проценты дает цифру 17,0. 

Основная масса этого эдемента находится в связанном состоя: 
нии—в виде различных соединений, Так, вода содержит его около 
11% по весу, глина—около 1,5% ит д. В виде соединений с угле- 
родом водород входит в состав нефти, различных природных газов. 
и всех живых организмов. 

"Свободный водород часто содержится в вулканических газах. 
В природе он образуется также при разложении некоторых орг: 
нических остатков. Небольшие количества его выделяются зелеными 
растениями. Атмосфера на уровне моря содержит около 0,00005% 
водорода по объему. 

Водород может быть получен различными способами, Простей- 
шим является разложение воды действием некоторых металлов, при- 
чем наряду с водородом образуется соответствующий гидрат окиси 
(или окисел). Так, натрий и кальций разлагают воду уже при обыч. 
ных температурах, магний—при нагревании, цинк—при накали- 
вании с водяным паром, железо—при еще более сильном накали- 
вании, 

Значительно энергичнее идет выделение водорода при взаимо- 
действии тех же металлов с разбавленными кислотами: натрий и 
кальций реагируют со взрывом, магний —весьма бурно, цинк и же- 
дезо-несколько медленнее. Действие 2п на разбавленную соляную 
(1:2) или серную (1 : 10) кислоту и является обычным методом ла- 
бораторного получения водорода. з-5 

Водород бесцветен и не имеет запаха. Он является самым лег- 
Ким из газов, в связи с чем его молекулы движутся быстрее всех 
остальных. Поэтому водород характеризуется нанбольшей ско- 
ростью диффузни, т.е. значительно скорее других газов 
распространяется в пространстве, проходит через различные мелкие 
поры, трещины сосудов и т. д. Этим же обусловлена и его высокая 
теплопроводность Так, охлаждение нагретого предмета осуще- 
ствляется водородом приблизительно в шесть раз быстрее, чем воз- 
духом. 

Температуры плавления и кипения водорода лежат весьма низко 
(г. пл. —259', т. кип. —253°). В воде он растворим незначигельно— 
2: 100 по объему. Весьма характерна для водорода значительная 
растворимость во многих металлах. и 
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Химическая роль водорода весьма многообразна, и его произ- 
водные гидриды—известны для многих элементов. Атом водорода 
может дибо отдавать свой единственный электрон с образованием 
положительного нона (представляющего собой голый протон), либо, 
присоединять один электрон, переходя в отрицательный нон, имею- 
щий гелийную электронную конфигурацию (рис. 68). Однако пер- 
вое в чистом виде не осуществляется, так 
как при взаимодействии водорода с типичными 
металлоидами образуются не нонные, а поляр- , ©) 
ные. связи. 

'Напротив, ионные структуры, содержащие 
в своем составе Н”, известны. Соединения это- Н* Н 
го типа образуются прямым взаимодействием рис, 68, Слемы атома 
наиболее активных металлов (Ма, Са и д 
с водородом при нагревании. По своему харак- 
теру они являются типичными солями, похожими на соответствую- 
щие производные фтора и хлора. Однако из-за их неустойчивости по 
отношению к воде и воздуху иметь с ними дело почти не приходится. 

По типу более или менее полярной связи водород соединяется 
<0 многими металлоидами: кислородом, хлором, серой, азотом и др. 
Все эти соединения, кроме кислородных, будут рассмотрены при’ 
соответствующих элементах. 

Водород не поддерживает горения обычных горючих веществ 
(являющихся соединениями углерода). Так, зажженная свеча гаснет 
в нем. Однако, например, кислород горит в атмосфере водорода. 
Отсюда видна ‘относительность понятия «поддерживает» иди «не 
поддерживает» горение. Обычно его относят именно к горению со- 
единений углерода. 

'Сам водород горит и в чистом кислороде и на воздухе, причем 
продуктом сгорания является вода. Значительно энергичнее—<о. 
взрывом—протекает взаимодействие водорода с кислородом при 
поджигании их смеси (‹гремучего газа»). Если вместо поджнгания 
привести эту смесь в соприкосновение с небольшим количеством 
‘мелко раздробленной платины (играющей роль катализатора), то 
реакция протекает быстро, но спокойно. 

`Реакция образования воды из водорода и кислорода сильно экзо- 
термична: 


2Н, +0, =2Н,О + 137 ккал 
Помимо непосредственного соединения с кислородом водоред спо- 
собен отнимать его от окислов других элементов: Си, РБ, НЕ и др. 
В результате из окисла получается свободный металл по уравнению, 
например: 
С10 + Н, = Н,О + Са + 30 ккал 

Эти реакции, в которых водород выступает как восстановн- 
тель протекают, однако, лишь при высоких температурах. Как 
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было впервые установлено Н. Н. Бекетовым (1865 г.), при высоких 
давлениях водорода последний вытесняет некоторые металлы также 
из растворов их солей. 

Опыт показывает, что химическая активность водорода иногда 
сильно повышается Это наблюдается тогде, когда реагирующее 
с ним вещество находится в том же месте, где получается водород 
по какой-нибудь другой реакции (например, действием цинка на 
кислоту). Повышенную активность такого водорода ‹в момент 
выделения» объясняли тем, что здесь реагируют не молекулы: 
его, а атомы. Действительно, при реакциях получения водорода пер- 
воначально должны выделяться именно отдельные атомы. Если же 
У места их выделения имеется вещество, способное с ними реагиро- 
вать, то такая реакция и происходит без предварительного образо- 
вания молекул Н, 

`Это представление было косвенно подтверждено, когда удалось 
получить атомный водород ы газообразном состоянии и изучить 
его реакционную способность. Оказалось, что он значительно актив- 
нее молекулярного. Так, атомный водород уже при обычных усло- 
виях соединяется с серой, фосфором, мышьяком и т. д., восстанавли- 
вает окислы многих металлов, вытесняет некоторые металлы (Си, 
РЬ, Ав н др ) из их солей и вступает в другие химические реакции, 
на которые при тех же условиях совершенно неспособен обычный 
молекулярный волород.18 

Повышенная активность атомного водорода становится понят- 
ной из следующих соображений. При химических взанмодействиях 
< участием обычного водорода молекула его должна распадаться 
на атомы. Но сама реакция такого распада (диссоциация 
на атомы) сильно эндотермична: 


Н, + 104 ккал = 2Н 


'Очевидно, что затрачиваемая на эту реакцию энергия (энергия 
диссоциации) должна быть восполнена энергией, выделяю- 
щейся при взаимодействии атомов водорода с введенным в реакцию 
веществом, Следовательно, можно ожидать, что реакции водорода, 
при которых выделяется менее 104 ккал на каждые два его грамм- 
атома, не будут протекать самопроизвольно. В случае взанмодейст- 
вия веществ с атомным водородом такой затраты энергии на 
диссоциацию уже не требуется. Поэтому здесь и возможен значитель- 
но более широкий круг реакций. 

Большое количество энергии, выделяющееся при образовании 
‘молекулы водорода, объясняет ее устойчивость при обычных усло- 
виях. Вместе с тем оно же наводит на мысль о возможности терми- 
ческой диссоциации (разложения при нагревании) молекулы Н,, 
‘если сообщить ей достаточное количество тепла. Опыт показывает, 
что заметная термическая диссоциация водорода начинает идти при 
мерно с 2000° и происходит в тем большей степени, чем выше тем- 
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пература. Наоборот, при понижении температуры отдельные атомы 
водорода вновь соединяются в молекулы. *—16 

Практическое применение водорода довольно многообразно: в 
химической промышленности он служит сырьем для получения мно- 
гих весьма важных продуктов (аммиака и др.), в топливной-—для 
получения из каменного угля искусственного бензина, в электро- 
технической —применяется при выработке нитей для электролами 
ит, д. Высокая температура (ло 2500°), получающаяся при горении 
водорода в кислороде, используется для плавления различных 
тугоплавких металлов, кварца нт п. В порядке дня стоит также 
проблема использования водорода в качестве топлива для дьигате. 
лей_ внутреннего сгорания. 

Технически водород получают, главным образом, взаимодейст- 
вием при высоких температурах окиси углерода с водяным паром 
(по реакции Н,0+-С0=СО,+-Н,) или выделением его из коксо- 
вого газа путем сильного охлаждения последнего. Иногда поль 
зуются также действием паров воды на раскаленное железо или 
разложением воды электрическим током. Существенным преимуще“ 
ством последнего способа, впервые предложенного Д А Лачино- 
вым (1888т.), является то, что водород может быть сильно сжат 
уже при самом процессе его получения. Транспортируют водород 
в стальных цилиндрах, где он заключен под болышим давлением. 


Дополнения 


1) Водород был новестеи Парацельсу, получавшему его дейстонем железа 
но сурирю кислоту Злемитарния природа итого газа установлена лишь в 183 г 

) Гели говорить ие только о земной коре, 20 вселенной в иелом, то водород 
является самым распространенным элементом: В межвездиом пространстве ето 
атомы встречаются в несколько сот раз чаще, чем атомы всех остальных элементов, 
вчесте взятых. Он резко предбладает над другими элементами также в ато: 
с1ере звезд и. в частности, является гаавной составной частью солнечной атм 
ры. Основной состав последией может быть выражен следующими данными (в 
атомных процента) 


ншомнязсма м м м 
яд вп 00 02 ом об саб од олив 0408 000 одие оли 


Температура атмосферы солнца составляет около 60007. 
3) При получении подорола действием 2п на кислоту для ускорения пропесса 
полезно добавить к кислоте немного раствора СуЗО.. Для проведения резким 
обычно используется показанный на рис. 6 прибор для получения газов («апп 
рат Кипа»). Последний очень удобея в обращенни, так как позволяет по жела- 
ню прекращать и вновь получать ток водорода. Зарядка прибора производится 
‘следующим образом: в шар В через отверстие Б кладут кусочки пинка (которым 
нет просыпаться в резерезар Я меощанся на дне шира В мезная сетки), От. 
верстне закрывают резнновой пробкой с отводным стеклянным краном Ги при 
открытом крае наливают через отверстие 3 разбавленную кислоту. пока послел. 
няя не заполнит резервуар А п не покроет весь цинк в шаре 8. После этого за 
крывают кран и вставляют в отверстие 3 воронку с водой Е, служащую для задер- 
живания паров хлористого волорола. В таком виде прибор готов к работе при от. 
коыгании коана кислота из шара 1 пеоеходит в 4 а оттула--в В глен овагиочет 
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сиииком, При закрываини крана давленнем выделяющегося водорода кислота вы. 
уесияется из шара В вА и затем в Д; реакция прекращается. Закратое пробкой 
ЖК орерсие каужит зая промывания ппарата посде пользования киа 
4) Получвемый действием металлов из кислоты водород обычно загрязен 
примесями зекотеры рут тов. Для онветии о проуенают через иелоч. 
ной раствор перманганата (КМпО‹+ КОН) ви черы хромо- 
зую смесь (растюр КС.» в крепкой серной кислоте). От 
паров воды водород освобождают, пропуская через крепкую 
(во пе коицентрированную) Н.ЗО+ кли через сухой САС Если 
тробуется особенно тщательное осушение  подорода, его 
поирсивот ие ера ориикку © фоферини иториою 
*Ф) Наиболее чистый водород выделяется на катоде при 
разложении постоянным электрическим током воды, подкис- 
`леяной Н;50: Из других методов его лабораторного получения 
следует отметить приводимые ниже 
'порошкообрязного алюминия на кипящую воду: 
рисутствии нескольких катель разбавленного раствора 
КМПЮ, происходит энергичное выделение водород! 

б ‘ецинка или алюминия на крепкий рэствор МаОН 
(выделяющийся при этом волород быпае? обычно зпачительно 
чище, чем получаемый при взаимодейстьни тех же четаллов 
© кислотами) 

'9) Так как в гззе лишь очень небольшая доля всего объеча 
рик. Прюор дан занята самими молекулами, один таз распространяется в дру- 

Пружния тов" том практически, ках в пустоте, Бели меякопористый глиня: 
ный сссуд А (рис 70) накрыть большим стакахом, наполнен: 
вым водородом, то последний будет проходить вяутрь быстрее, чем тазы воздуха 
выходить паружу. Вследствие этого в сосуде А’ а следозательно, в в спободном ст 
Жидкости пространстве осуда В создается повошенное давление, выталкиваь 
юисс воду через трубку 8. Если затем отнять стакан, то в со- 
судах А и Б создается пониженное давление И воздух вачнет 
оходить пузырями через трубку В. 
7) Согласно кинетической теории общее выражение для 
средней ‘скорости частицы газа ямеет вид от 
= 530 УТИМ смак, где Т—абоолютная тем. 
пература, ® М- молекулярный вес. Отсюда сле. 
дует. зто при одинаковых условиях средние 
скорости молекул различных г 
зов обратно  пропорциональ. 
ны квадратным  Кориям из их 
молекулярных весов. Зная из опьта 
относительные скорости диффузии двух газов 
(прямо пропорияональные средины скоростям их 
молекул) и молекулярный вес одного из них 
можно по соотношению Е чину, : УМ 
Найти олекутрный вес рум 

8) На рис. Г1 показан прыбор, часто приме- 
няемый для зомерения относительных скорбстей 
диффузии азов. Через кран А нутрениий сосуд Ри. Про для 
В наполняют нсследуемым тазом ло метки Д, ава РОЯ зи 
золу во внешнем сосуде одновременно доводят ма пою 
№ метки Г. Затем посредством крана Б устанав- 
ливают. сообщение испытуемого таза © внешним пространством через очень ма- 
ленькое отверстие —Ж. Под давлением столба воды внешнего сосуда газ выхо- 
Дит через это отверстне, причем отмечается время заполнения апутрениело сосу. 
а водой от метки Д ло метки Е. Результаты измерения скорости диффузии различ. 
вых газов вполне подтверждают выводы кинетической теория. 
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9) Скорости молекул, © которых шла речь выше, являются срединыи, 
Действительные скорости отдельных молекул могут весьма сильно отличаться 
`друг от друга, причем по мере повышения температуры газа наблюдается не толь- 
ко общее увеличение скоростей, но и более равномерное распределение их межлу 
отдельными молекулами (рис. 72). Хотя во всех случаях подавляющее больший: 
ство частиц имеет скорости, более или 

менее близкие к средне, все же в газе 
всегда содержатся и молекулы, гораздо } 


ть 
И НТЫ 
и м 
Г и 
т 


`Аиалотичный пэказаниому на рис. 72 
характер ‘имеют кривые распределения 
скоростей п лая других газов. Само со- 
Со разумеется, что зеличння скорости о 
не лоляется постоянной характеристикой рр р р 2 ы 
той пли иной молекулы, а отражает лишь т. хе 
«е состояние в данный момент времели. Ч оленей даедрь Зо 
Вообще же вероятность той нд иной Рк, 70. Кривые растрешлении скоро 
определенной скорости для всех молекул НН 
данно таза одинакога 
10’ Хорошо растворяют водород, в частности, №. Ри Рё причем одни объем 
палладия может поглотить несколько сотен объемов водорода. Наоборот, некото. 
рые другие металлы (например, А) совершенно его не растворяют. С растюри- 
мосткю подорола в мед и железе приходится считаться при отливке зоделий *з 
них, так как взанмодейстоне этого газа © присутствующими 
в металле следами окислов ведет к образованию водяного пара, 
Г кморый вызывает возикиовенне в литье трещин и пусто. 
Выете © тем способность водорода проходить через нагре. 
тые металлические части аппаратуры создает большие техни- 
ческие трудности работы © пим при высоких температурах и 
ут 
11} Растворимость водорода в железе зависит от темпе. 
ратуры следующим образом (объемов водорода на один объем 
5. 8 железа) 
о пе’ ие по’ пе вы зо мо 
о ом од 05 05 ом ом в 
Резкий скачок растворимости между 1450 н 1550’ обуслочлен 
изменением атрегатного состояния железа (т. пл. 1539). Рас. 
ватленное железо содержит растворенный водород в атомном 
состоянич (М. М Каривухо и Л. Н. Морожя, ВИВ г.) 
ок. сыш уе "18 Изучение протекающих гри высоких давлениях реак- 
чивии мт ву: ций пронзподится в специальной, особо прочной аппаратуре. 
и ии Одна из применяемых для этой пели установок показана на 


Икоииижиим. рис. 73 реагирующие вещества или содержащие их сосуды 
помешают во внутреннем нстве стального цилиндра А 
с полукругаым дном и затоленными краями. ‘последними и также заточен- 


ными краями верхней части прибора помещается медная прокладка Б, обеспечи. 
вающая после достаточного затягивания болтов В поли 


рабочее давлени. установки определяется качеством ©: материала и толщиной 
‘стенок 

19) Атомный водород узобнее всего получать дейстенем на обычный водород 
тихого электрического разряда При этом часть молекул распадается па’ втомы, 
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которые под уменьшенным давлением соединяются в молекулы не моментально, 
баагодара Чеду помогут быть изучены химические свойства атомного водорода. 
Ода о служащих ля той цели установок показана иа рис. 74. Образующийся 
о ззектролноере А Болород часасы: 
зается расположены за В инкобом 
Зеро резаирующий давление (з пре. 
О а В 
женпую я жидкий зомух трубж 
бля боюбождения от водяного пара) 
пространство д, где между электро. 
длым Е происходит тихий разряд. По. 
дученный атомный водород действует 
в трубке Ж на исследусное вещество, 
причем продукты реакции собира: 
жлея в пространстве 3, которое в 
случае надобности охлаждается, Под 
Давление в 05 мм рт. ст время су. 
стьования томного водорода 22. 
виляет около 1’ сек 
"Аналогично водороду могут быть 
получены в атомном состояний # дру. 
рак. 1. Сия устаинки дли похужия иомжо Ге тазы (азот, кислород п др.) {%. 
ры мическая активность их при Этом так. 
же весьма сильно повышается 
14) Термическая диссоциация водорода (под обычиым давлением) характери- 
зуеся” следующими данным 
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15) Соединение атомов молекулы протекает значительно быстрее 
па поверхности различных металлов, чем в самом Газе, При этом метала воспри- 
инмает ту энергию, которая выделяется при образовании молекул, и натревается 
2 очепь высоких температур. Последнее создает возможность технического ис- 
пользования атомного водорода для сварки металлов. 

Схема применяемого для этого аппарата изображена на рис. 75. Между двумя 
вольфрамовыми стержнями создается электрическая дуга, через которую по обле- 
тающим стержни трубкам пропускается ток водорода, При этом часть молекул Нь 
распадается на атомы, которые затем вновь соединяются на металлической поверх" 
ности, помещаемой на небольшом рассто 
ин от дуги. Метала может быть так 
тем нагрет выше 3500°. При этих усл 
происходит быстрая и прочная сварка от- 
дельных его кусков. Большим достоинством 
«пламени атомного водорода» является рав- 
номерность нагрева, позволяюлдая сваривать 
даже очень тонкие металлические детали, — Рк. 7. Змжтодугь для получения 

16) То’ обстоятельство, что соединение понт водород, 
атомов водорода осуществяяется гораздо 
легче на твердой поверхности, чем в самом газе, становится понятным из 
щих соображений. При реакции по схеме Н4 Н=Н, молекула водорода з 
чает в себе и кинетическую энергию обоих соединяющихся атомов и энергию 
их взаимодействия. В сумме это дает запас энергиь, с избытком достаточный дя 
исеощнации молекулы Н; ва атомы. Такая диссоциация не происходит телько 
в том случае, если молекула быстро остобождается от избытка энергии, передавая 
«го какой-либо другой частице. В самом газе это может осуществиться лишь пу. 
тем тройного столкновения по схеме НН Х--НУНХ, где Х— какая 
либо частица, воспринимающая нобыток энергии. Но вероятность тройного столк- 
шозения несравненно меньше вероятности двойного н поэтому в газе рекомбина 
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ция (обратное соединение) атомов Н идет лишь сравинтельно медленно. Напро- 
тиз, У тверлой поверхиостя к образованию молекулы может вести кажлос д вой. 

‘столкновение атомоо М, так как воспринимающая побыток энергии частица 
виде атома иди молекулы вещества самой поверхности) всегда нместся 
17) В качестве топлива для двигателей внутреянето сгорания водород обла 
‘дает рядом весьма ценных свойств. Водородный двигатель (питаемый от баллоное 
со сжатым газом) легко пускаеся в ход при зюбых температурных условиях и 
допускает высокие стелени сжатия Кожффициент его полезного действия выше, 
чем у’бензинового или нефтяного. При работе на водороде отсутствуют вредные 
выхлопные газы, а в цилиндрах не образуется нагара (что уменьшает их износ) 
Весьма существенно, что для зарядки баллонов двигателя водородом может быть. 
использована работа электростанций в часы их наименьшей загрузки 

*$ 2. Атом водорода. Хотя вопрос о структуре простейшего 
атома—атома водорода—и казался разрешенным предложенной 
в 1911 г. планетарной моделью, однако в самой этой модели тан- 
лись внутренние противоречия. Действительно, по представлениям 
классической электродинамики вращающийся вокруг ядра электрон 
должен непрерывно излучать энергию в виде электромагнитных 
волн. Отеюда вытекают два важных следствия. |. Изза постоян- 
ного излучения энергии раднус орбиты электрона должен  последо- 
вательно уменьшаться; в конце концов электрон должен упасть на 
ядро, что привело бы к уничтожению атома, как такового. 2. Вслед- 
ствие постепенного изменения скорости вращения электрона 
злектромагнитное излучение атома должно состоять из непрерыв- 
ного ряда лучей различных длин волн. Иначе говоря, спектр водо- 
рода должен быть сплошным, т е содержать линии, соответ- 
ствующие всевозможным даннам волн 

Ни то, ни другое следствие не оправдывалось на опыте Уничто- 
жение атомов водорода не наблюдалось, а его видимый спектр ока- 
зывается не сплошным, а состоящим из ряда отдельных линий, со- 
ответствующих некоторым определенным  длинам волн, 
как это видно из рис. 76. 
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Рис 76 Видимый спектр водорода (серия Бальмера) 
Таким образом, либо планетарная модель, либо основанная на 
классической электродинамике теория должна была быть непрг- 
вильна. На самом деле в весьма серьезных поправках нуждались и 
та и другая. 
Еще до появления планетарной модели атома был отвергнут те- 
зис классической электромагнитной теории света о непрерывности 
излучения. «Тезису, гласящему, что скачков не бывает, а 
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есть только непрерывность, сполным правом можно 
противопоставить антитезис, по смыслу которого в действи- 
тельности изменение всегда совершается скач- 
ками, но только ряд мелкихи быстро следую- 
щих один за другим скачков сливается для 
нас в один «непрерывный процесс» (Плеханов). 
Таким антитезисом явилась квантовая теория (Планк, 1900 г.). 

‘Согласно этой теории, энергия излучается не непрерывно, а опре- 
деленными порциями, являющимися кратными некоторого «кванта 
действия» (1). Величина излучаемого кванта энергии тем больше, 
чем больше частота колебзний излучения, т. е. чем меньше длина 
его волны (ср. 1 $2) Например, фиолетовые лучи имеют большую 
энергию, чем красные В электромагнитном спектре (см рие. 32) 
‘наибольшей энергией обладают у-лучи, нанменьшей— радиоволны, 
`Величину кванта энергии (ЕЁ в зргах*) для любого электромагнитного. 
излучения можно вычислить из соотношения Е=/ь, где — квант 
действия (6,62-10- зрг.сек) и у—частота колебаний рассмат- 
риваемого ‘луча. Квантовая теория подтверждена обширным 
опытным матерналом и является в настоящее время общеприня- 
той. ! 

Исходя из планетарных представлений и квантовой теории, 
Бор в 1913 г. построил модель атома водорода, не заключающую в 
‘себе тех противоречий, о которых говорилось выше. Модель эта была 
разработана на основе следующих положений. 

1) Электрон может вращаться вокруг ядра не по всевозможным 
орбитам, а лишь по некоторым определенным. На 
всех таких «дозволенных» орбитах он вращается, е излучая 
энергии. 

2) Ближайшая к ядру орбита отвечает нанменьшей энергии 
электрона и соответствует наиболее устойчивому («нормаль- 
ном у») состоянию атома. При сообщении последнему энергии 
извне электрон может перейти на одну из более удаленных орбит, 
причем запас его энергии будет тем больше, чем дальше от ядра ор: 
бита, на которую он переходит. Иначе это выражают, говоря, что. 
такой электрон находится на более высоком энергетическом 
уровне. Атом, содержащий. электрон на одном из высоких энер- 
тетических уровней, в отличие от нормального называют «воз- 
бужденны м». Как показывает опыт, обратный переход из воз- 
‘бужденного состояния в нормальное осуществляется весьма быстро: 
средняя «продолжительность жизни» большинства возбужденных 
атомов оценивается величинами порядка 10^® сек. 

3) Поглощение и излучение атомом энергии имеет место только 
при перескоке электрона с одной орбиты на другую. При 
этом разность энергий начального (Е,) и конечного (Е„) состояний 


> ернина эрга приблитьлыю соотьтетьует мери падения 
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‘воспринимается или отдается в виде кванта лучистой энергии (фо- 
тона), отвечающего лучу с частотой колебаний, определяемой 
соотношением /»=Е„—Е,. 

'Изложенные представления позволили вычислить раднусы раз- 
личных «дозволенных» квантовыми условиями орбит электрона в 
атоме водорода. Оказалось, что они относят- 
ся друг к другу как 1*: 22:38; 48. ла. Вели- 
чина п была впоследствии названа глав- 
ным квантовым числом. Как вид- 
но из приведенного выше, п может принимать 
различные значения, соответствующие нату- 
ральному ряду целых чисел. 

Раднус ближайшей к ядру орбиты (п=1) 
оказался для водорода равным 0,53 А. Элек- 
{ром пришается по ней со скоростью около 

ки в секунду (средняя скорость вращения Рю. 77. Воможные 
ея Мрт Сомиа Составляет лишь Патры о орбиты 
32 км/сек). На рис. 77 дана схема возможных 
для атома водорода орбит, причем приведены 
лишь первые четыре. Скорость вращения электрона на второй из 
них вдвое меньше, чем на первой, на третьей—втрое меньше и т. д. 

Работа, которую необходимо затратить для вырывания элек- 
трона водородного атома с той илн иной орбиты, обратно пропор- 

‘циональна квадрату главного 

.з квантового числа последней. По- 

= В этому, например, вырвать электрон 
с третьей орбиты в девять раз 

} легче, чем с первой, Отсюда сле- 
д дует, что разность энергетических 
$ уровней двух орбит (ЕЕ) про- 
И порциональна ‘соотношению. 


о дЕ-е, е п соответствую- 

щие главные квантовые числа. 
57 Вычисленные частоты лучей, 
анны ох при принях 
”— а электрона с одних орбит на другие, 
оказались повти поано соваадаю 
щими с частотами линии наблю- 
одрюко свекра. даемого на опыте водородного 
спектра. Как видно из рис. 78, пе- 
рескокам с различных более удз- 
ленных от ядра орбит на отвечающую п=1 соответствуют линии 
серии, лежащей в ультрафиолетовой области, перескокам на ор- 
биту с п=2-линии серии Бальмера (рис. 76), а перескокам на 
орбиты сл=3, 4 и 5 линии трех лежащих в инфракрасной об- 
ласти серий. Две последние нз них были обнаружены эксперимен- 


3 вв Нора. 
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тально уже после разработки теории водородного атома и именно 
на основе ее предсказаний. 

Если сообщить атому достаточную энергию, то происходит его 
нонизация—распад атома на электрон и положительно заря- 
женный ион (в случае водорода—протон). Энергия, которую нужно 
для этого затратить, отвечает п-== (рис. 79) и называется энер- 
гией ионизации (/). Она определена 
из спектра н для нормального состояния атома 
водорода составляет 312 ккал на грамматом: 


Н +312 ккал =Н*+ 9 


По соотношению /=312/и? энергия нонизации 
может быть легко рассчитана и для любого 
возбужденного состояния атома водорода? 

Дальнейшее развитие ории водородного 
атома было дано Зоммерфельдом (1916 г.) 
показавшим, что кроме круговых орбит элек: 
трон может двигаться н по эллиптическим, 
причем почти одному и тому же уровню энер" 
тии соответствует столько возможных типов 
орбит, сколько единиц в главном квантовом, 
числе. Последнее определяет размер большой 
полуоси данного семейства эдлипсов (в част- 
ном случае круга—его радиус). Величина ма- 
лой полуоси определяется «побочным» 
квантовым числом (#), которое также прини- 
мает значення последовательных целых чисел, 
но не может быть больше главного. 

Для большой полуосн эллниса действи- 
тельно соотношение а= пи, а для малой 
Рис 79 Уроши мер. =пёи, где г—-раднус” орбиты при нормальном 
та твоя состоянии атома (0,53 А). Например, для 

главного квантового числа 3 возможны три ти- 
па эллипсов, характеризующиеся обозначе- 

ннями 3, 3, и 3», которые показывают, что малая полуось относится 
кбольшой соответственно как | :3; 2: 3и3 ;: 3. В последнем случае 
имеем частный вид эллигса—круг, который один только и рас- 
сматривался первоначальной теорией. Модель возможных элек- 
тронных орбит атома водорода по Зоммерфельду показана на рис. 80. 
Отвечающие каждой из них энергетические уровни схематически 
сопоставлены на рис. 81 (Б) с уровнями, соответствующими только 
круговым орбитам (4). 

Из рис. 81 видно, что наименьший энергетический уровень ха- 
рактеризует наиболее вытянутые эллиптические орбиты. Именно они 
и будут поэтому в первую очередь заполняться электронами при 
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построении каждого нового слоя в многоэлектронных 
атомах. Сами эти электронные слои (т © совокупности электроноя, 
< одинаковым значением главного 

квантового числа) по порядку уда- =—% 


ления от ядра часто обозначают бук- , 
вами К, [, М, №, О,Р,О. Произведен- 
ное Зоммерфельдом ‘уточнение мо- 
дели атома позволило объяснить тон- # 
кую структуру спектральных линий ь 
— й 
р и 
я 5 
Рис 80. Возможные электронные Рис 81 Счемы энергетических 
‘орбиты атома водорода по Зом-. ‘уровней для круговых и эллип- 
мерфельду “ческих орбит 


Рис 82 схематически показывает построенную на основе рассмо- 
тренных представлений модель атома натрия, в котором слои ^ 
и [. являются уже законченными и начинается заполнение слоя М. 


Рис 8 Модель атома ватрия Рас 83 Модель аточа артола. 


Единственный электрон этого слоя связан с ядром гораздо слабее 
остальных и поэтому функционирует как «валентный» На рис. 83 
дана модель атома аргона, в котором слой М уже дополнился до. 
8 электронов. Следующий элемент —калий-—имеет в слое № такую 
же удлиненную орбиту, как натрий в слое М. 


= 
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У тяжелых атомов линии видимого спектра обусловливаются 
перескоками лишь самих внешних электронов, тогда как при пере- 
скоках в более глубоких слоях получаются линии, отвечающие 
ультрафиолетовым или рентгеновским лучам. Энергия нонизации 
ля этих атомов понимается как энергия, необходимая для удале- 
ния наименее прочно связанного электрона, каковым 
являётся один из занимающих самые внешние орбиты. 

Рассмотренные выше представления не противоречат упрощен- 
ным атомным моделям (рис. 39), а лишь уточняют их. Действи- 
тельно, распределение электронов по слоям сохраняется в моделях 
Бора—Зоммерфельда н вполне соответствует приводившемуся в 
предыдущем разделе. И те и другие модели, конечно, отнюдь не 
отображают структуру соответствующих атомов во всей ее слож- 
ности, Несомненно, однако, что они все же дают правильное пред- 
ставление о некоторых основных чертах этой структуры. Именно так 
и надо их понимать. «Признание теории сиимком, приблизительной 
копней с объективной реальности, —в этом и состоит материализм» 
(Ленин). 5-п 

Дополнения 

1) Численная связь между значениями длин волн, частот колебаний и энер- 
гией электромагиитиого излучения для видимой части спектра (4000-7000 А) и 
‘ближайших к ней областей наглядно показана на рис. 84. В последний включены 
также Нанболее употребительные при расемотренни связанных с действием света 
Химических проблем значения соответствующих энергий по ричету в клал на 


Бана, 


998795 4 3(5м-) 


997 а 1 2 (9раИротон) 


9 ям П& Я 40 М (таль-ат) 


рис. 4. Длины воли и зверски получения 


трамматом (г. 6. на 6.02.1059 фотонов). Как легко установить по рис. 84, энергия 
зрлучения ма протяжении видимого спектра изменяется примерно вдвое. 
2 уговом движении 


зторая—л атическим притяженнем к 
электрона (9.11-10°® 2), е-ето заряд (4.80-10№® абсолютных электростатиче- 
ских единиц), Г раднус орбиты и с скорость электрона, то условие равновесия 
для атома водорода выражается соотношением: 


тя _ @ а 
ПА вы я=Ш 


Имея это одно уравнение с двумя неизвестными (р и /), еще нельзя сказать 
о внутренней структуре атома водорода ничего определенного. 
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Бор вышел из затруднения, приняв на осноье представлений квантовой тео- 
рии, что момент количества движения (па) электрона может изменяться лишь 
скачками ворот етствии с уравнением" 


В 
тот ои (п=1.2.3.. ) 


Сочетание введенного таким образом второго уравиения с предыдущим по- 
зволяет получить для обоих неизвестных уже вполне определенные 
общие решения. 


в ле 1 
зат" № = вт 


 Подстановка в эти выражения известных значений констант (х, А, е; м) и дает 
приводившнеся в осиовном тексте цифры для радиусов «дозволенных» орбит и 
скоростей вращения электрона. 
3) Как известно из элементарной физики, потенциальная энергия двух числен- 
во равных разнонменных заридоь, находящихся ма расстоянии 7 друг от друга: 
ия 


определяется выражением — ^^. сит тоны, кинетическая энергия ("5% 


электрона в атоме возорола равиа 2 (ср. доп. 2). Так как общая энергия (6) 
слагается из кинетической м потенциальной, для атома водорода 


аа 
т ааа 
Величина светового кванта (Ач), отвечающего перескоку элек в атоме 


позорода © одной орбиты на другую, определяется разостью энергий ето нача 
`ного (Е») и конечного (Ел) состоя, 


меди ИЕ ТТИ 
Замена г его’ Не-а т 2) дает: АВ Г 
ня) = 9-9) 
Постановка значений констант приводит уравнение для частот колебаний к сле- 
аи = 
жа) 


152) позволяет перейги от частот к даннам волн. 
игстремах, то расчетная форма уравнения приобре: 


= (+-я) 


Ниже в качестве примера сопоставлены вычисленные по последней формуле 
и экспериментально определенные значения длин воли основных диний серии 


Наконец, соотношение уе 
Если выражать последние 


 Бальмер 
Ля Н.Н, 5 № 
Торы: 6 68 59 м 
сы ба Зы ба че 


Приведенное сопоставление показывает. что теория водородного атома даже в ее 
простейшей форме дает прекрасно согласукациегя с опытом результаты. 
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4) Приводившесся выше теоретическое выраженне для № позволяет пронзво 


получаем: 


Е) 


. эбуждения, 
м тия ораынеые пы 
тельно пк 3, 4, 5, 6, имеем: 
тт а... „о щон № 


Энергия мобуждоня о) 4 0 ом 

зидно уже из приведенного ряда цифр, по мере удаления электрона от ядра. 
# между энергиями последовательного возбуждения быстро умень. 

Этим и обусловлено наблюдающееся в спектре водорода быстрое 
ние отдельных линий при подходе к границе серны (ср. 


я омергии 
зечающая нормальному исходному состояиню атома которая 
<бычно м указывается год названном энергии Эксперныеи. 
1альное ее определение из границы ультрафиолетовой серин приводит к значению 
312 якад. почти ве отличающемуси от вычисляемого по приведенной выше теоре 
тической формуле (Ч хан) 

') Для отрыва последнего электрона от атомного ядра с зарявом 2 
Дея затратить в 2% ра больше энергии, чем для иувиии атома мдорошя 
По расчету на грамматом эта энергия равна 312 2 кхм. Раднусы слоев в слох- 
вых томах относятся друг к другу, как обратные значения зарядов ядер, т.е 
< возрастаннем атомного номера элемента последовательно уменьшаются. Однако 
даже у наиболее тяжелых атомов они все еще в олнн раз превышают собственные 
размеры атомных ядер. 

8) Электрон обладает тремя степенями свободы перемещения в пространстве 
(соответственно трем координатным осям) и одной дополнительной степенью сво- 

обусловленной наличием у него собстьенного вращения. Потому для пол. 
ивобходимо м достаточно иметь четыре кваи. 


< которым оно связано простым соотношением: /-#—1` Так как перво- 
пачальное побочное кзантовое число могло принимать все шелочисленные зиаче. 
ния по ряду #1. 2. 3..м, для / (которое сохранило за собой название лобмноко 
раитооо числа} коржожиы все пелочисленные знозения во `риду 10. Г... 
ии 
Так назызземое магнитное кзантовое число пу связано с магнитным моменточ 
элестрона. обусловленным его движением по орбите Величия» такого орби 
тального магинтного момента зависит от характера орбиты и определятся 
отм, [4 = ВАУ АСЕ, сле вдннца магнитного момента (м. 
магнетон). Как вытекает из квантовой теории, под действием знешнего маг. 
итного поля электронные орбиты должны располагаться в пространстве только 
такны образом. проекции орбитальных магнитных момемтов из направле 
ине поля выражались целыми числами, В связи с этим лу может принимать 
все целочисленные значения от —1 ло т.е. может иметь 22 Г различных зна 
чений. Например, при (=3 возможные значения пу будут” —3, —2, 1.0, +1, 
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+2. +3. Отвечающие этому случаю «лозволенные направления орбитального маг- 
итного момеята схематическя показаны ка рис. 85 стрелками. 

“Так называемое слиновое квантовое число т, также связано с магнитным мо- 
ментом электрона, но уже не орбитальным, а спиновым, т. © обусловленным 
собственным вращеннем электрона: его спином. Величина спивового магинтного 
ромеита у всех электронов одинакова: [4] 1.73 [м]. Само спиновое квантовое: 
число может принимать только два значення: и М. 

Существует и другая система кааитовых чисел, в которой пу и ль заменяются 
внутренним» квантовым числом () и соответствующим ему магнитным (пу). Из 
НИХ НИ а м, может принимать все отличающиеся 
ма единицу "значения от 7 о ++. 

При каасенфикация спектров при; 
электроны каждого определяемого гла 
Товым числом п слоя из отдельные подгруппы, 
отеетьуищие пом} ни иному побозному 
кнантовому числу Численные значения последнего 
обычно заменяются при этом условными буквенными обо- 
значениями согласно призоднмому ниже ряду: 

Змеи. ФГ 
скектросконьческох озмениы вор 4 РЕ 

При характеристике той или иной подгруппы элек 
зронов сначала указывают цифрой се гаавное к 
томе число, а затем буквой” побочное. Н 
снивол 34 означает, что речь идет о подгрупае 
от, наодящейся & трем слое и оратору 
значением [= 2. Число электронов в такой подгрупле 
указываю, вводя его в форме показателя степени при 

. символ 34 означает, 


© во десятью электронами имеем: 
что два электрона атома неона находятся в первом слое и характеризуются значе: 
нием 1-0, а кз находящихся во втором слое восьми электронов два характери. 
зуются значением (0 и шесть- значением (= 1. 

8) В отличие от содержащих отдельные линии атомных спектров, молекуляр- 
ные спектры состоят из ряда полос, образованных множеством близко расположен. 
вых друг к другу лнинй. Каждая полоса отвечает переходу молекулы из возбу. 
Жденного состояния в нормальное (или другое возбужденное с меньшей энергией). 

же как и в атомах, здесь может быть определена энергия ионизации с образо: 
нем положительно заряженного «молекулярного вона. Например, для моле. 
кулы водорода имеем” Н;4-3568 хил Н;-+-6. В воне Н; [АНН)-1.07_ АР 
между обоими ядрами осуществляется  однозлектронная связь, 
Последняя значительно менее прочна биергия разрыва 61 кхал/ моль), чем обычная 
двухэлектронная связь в нейтральной молекуле Н.НН)— 0,74 А, энергия раз" 
рыва 104 кхал/моль. Возможно, что однозлектронные связи содержит и р. 
тельно устойчивый в газовой фазе молекулярный нон Н;. 

расщепление отдельной линии спектра на целую полосу обусловлено соб- 
ственным вращением молекулы и колебательным двнженнем атомов в ней. Из дан- 
"вых анализа полосатых спектров можно в простейших случаях вычислить энергию 
диссоциации молекулы и сделать определенные выводы относительно ве простран- 
‘ственной структуры. Именно таким путем было, например. установлено строение 
большинства молекул, показанных на рнс. 49. 

9) Начиная © середины 20-х годоз текущего века в развитии учения о строе- 
нии атомов наметился перелом, обусловленный влиянием новой физической кон- 
челции (т. ©. познавательной идеи). выдвинутой в 1924 г. де-Бройлем. Если еще 
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из самой квантовой теорни вытекало и путем изучения столкновений фотонов 
сэлектронами было экспериментально подтверждено, что каждая электро 
магнитная волна одновременно обладает свойст: 
вами частицы, то, по де Бройлю, имест место м обратное: каждая движу» 
щщаяся частшца одновременно ит свойствами волны. 
'Количественную взаимозависимость между водновыми и корпускулярными 
{дрочи Частишам) сообстьвыи материи дает уравнение 9 Броши, 
Го, де -квант действия, м—масса частицы, г ее скорость и А соютьет- 
ствующая длина волны. Пользуясь этим уравнением, можно подсчитать массу 
квзита лучистой энергии (сете 3,00-109 м/сек), отвечающего любой длние нод 
ны. Вместе © тем можно вычислить длину волны, характерной для частицы ве. 
шества © любой заданной массой и скоростью. Например. отвечающий линии Н., 
ин Бальмера 0.=6563 А=6,563-10® си) фотон имеет массу п=3-10728 г. 
Те он примерно в 900 О раз легче электрона. © другой стороны, обладающий 
окоростью, например. 6-10? ‘с/о зектрон характеризуется волной с = 
УЗ. 10° си> 1.21 А, т, е. водной типа ренттеновских лучей (ср. рис. 32). 
Это следствие теории вскоре нашло прямое экспериментальное подтвержде- 
ние: оказалось, что направленный на кристалл пучок электронов нспытывает диф. 
фракцию совершенно подобно ренттеновским лучам. Немного позднее то же са. 
мое было установлено для атомов водорода и гелия. Так как диффракция является 
характерным свойством волн, приведенные результаты убедительно подтверж 
дают правильность рассматриваемых представлений. 
10) Развившаяся ма базе этих представлений волновая механика подходит 
к вопросу о строении атомов с точки зрения характерного для нее принципа 
неопределенности (Гейзенберг, 1925 г). Согласно последнему характер 
движения электрона принципиально не может быть точно фиксирови. №о- 
дельное представление об атоме, с ето 
И = определенными  орбитами 
=! == Злектронов, должно быть позтому за 
менено описанием, при котором ош 
нивается лишь вероятность 


231259. &* нахождения электрона в том или ином 
22 — месте пространства. Сама оненка этой 
2 = вероятности производится хотя и на 


основании структурных данных, но 
#2}; 48 923 чисто математическим путем, при по- 


"Аоссетоание ал офра (1) мощи так называемого волнового урав- 

ре интер, 1926 г.). 
ра. 6. Ретредеминю мерой зазождения ис. 66 показывает распределе- 
потом этоме помдода: зероятностей нахождения элек- 


том нам ином расстоянии от 
эдра при различных квантовых со- 
тояннях атома водорода. Ках видно из рисунка, для случаев равенства главного 
№ побочного квантовых чисел (1) положения максимальных вероятно“ 
ей приблизительно соответствуют раднусам круговых орбит теории Бора Зом- 
мерфельда. Для случаев, отвечающих залиптическим орбитам (2), на опре 
деленных расстояниях от ядра появляются уже не только максимумы, Но и мини: 
мумы вероятности, т. е. в атоме образуются отдельные зоны с различной «плот. 
ностью электронного облака». 

Подобный способ выражения вероятвостк нахождения электрона с помощью 
как бы «размазывания» его и оценки плотности получаемого таким образом одно- 
родного «электронного облака» особенно удобен при волновомеханическом рас. 
сыотрении многозлектронных атомов. Солошная линия на рис. 87 
дает теоретически рассчитанное распределение для атома аргона. Как видно из 
исуниа, поределениыы злектронный совы (А 1. М тории Борь_Зоннер 

да отвечают максимумы кривой. Однако значительная плотность электрон 
вого облака (т. е. вероятность нахождения электрона) существует и между 
‘слоями. Последнне, таким образом, сколько-нибудь четко друг от друга не отгра" 
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вичиваются. Пунктиром показаны результаты проверки теоретического распреле 
„ления путем расчета электронной плотности на основе эксперимеитальных данных 
по рассеиванию аргоном рентгеновских лучей. Хотя первый минимум ка пунктир 
вой кривой и ие выявлеи, однако общий ее характер хорошо вопласуетей е тре 
бованиями теории, тем самым подтверждая последнюю, 
`Волновомеханический подход к атомным проблемам позволил разрешить ряд 
зопросов, оставшихся ранее неясными, а также получить некоторые поличеет рай. 
иые результаты со значительно большей точ- 
удавалось раньше. Однако характер 
НЫЙ для волновой механики отказ от на 
Глидности сильно сижает познавательную 
щенность этого метода и таит в себе опасность 
‘ропонимацию, при котором 
‘остаются одни уравнения» 


вательных пред- 
ставлений современной волновой механики прии- и с 
цИпу неопределенности нередко пытаются при. р 

писать общефилософское значение и использо. еемьлЬ 
вать его ддя с ри. 0._ Ресттедолени вто 
выводов (о «свободе воли» электрона пт. п.). «Ног "2 пмиктя тои арго 
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‘род и кислород, то взаимодействие между ними при 

х практически не происходит. Лишь при нагревании смеси газов. 
начинают, обраовыыться увшетные количества воды. Опитиым 
путем установлено, что при 400° для полного соединения водорода 
© кислородом требуется 88 дней, при 50° 2 часа, а при 600’ реак. 
ция протекает со взрывом, т. е. моментально. 

Таким образом, быстрота образования воды из элементов, т. е. 
скорость реакции, сильно зависит от внешних условий. Для воз- 
можности количественного изучения этой зависимости, 
необходимо прежде всего уточнить самн единицы измерения. Скорости» 
химической реакции характеризуется изменением концентрации 
`редгирующих веществ за единицу времени. Концентрацию чаще всего 
выражают при этом числом молей в литре, время—в секундах, ми- 
нутах ит. зависимости от скорости ‘данной реакции. 

При изучении любого объекта мы всегда так или иначе отр: 
чиваем его от окружающего пространства. Вещество или 
смесь веществ в определенном ограничен- 
ном объеме (например, в объеме сосуда) называется в химии’ 
системой, а отдельные образующие данную систему вещества носят 
название е компонентов. Далее предполагается, что рас- 
иваемая система представляет собой газ нли раствор. 
ходящиеся в той или иной системе молекулы могут взаимо- 
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действовать лишь при столкновениях. Чем чаще будут происходить 
последние, тем быстрее пойдет реакция. Но число столкновений в 
первую очередь зависит от концентраций реагирующих веществ: 
чем они значительнее, тем больше будет и столкновений. Примером, 
иллюстрирующим влияние концентрации, может служить резко раз. 
личная энергичность сгорания веществ в воздухе (около 20% кисло- 
рода) и в чистом кислороде. 

Общую формулировку влияния концентрации на скорость хими- 
ческих реакций дает закон действия масс: скорость химической 
‘реакции прямо пропорциональна произведению концентраций реаги- 
рующих веществ, Так, для реакции А+-В-С имеем о НАТ. 1В, 
де о—ее скорость, &— ициент пропорциональности (кон. 
станта скорости), [А] и [В] концентрации веществ А иВ. 
Если во взаимодействие вступает не одна, а сразу несколько частиц 
какого-либо вещества, то концентрация последнего должна быть 
возведена в степень с показателем, равным числу частиц, вхолящему 
з уравнение реакции. Например, выражение для скоробти реакции 
по схеме ЭН, +0, -=2Н,0 будет: о=АИН,. [0,1 

Кроме концентраций реагирующих веществ, на скорость реакции 
должна влиять температура, так как при се повышении возрастает 
скорость движения молекул, в связи с чем увеличивается и число 
столкновений между ними. 

Опыт показывает, что при повышении температу- 
ры на каждые 10° скорость большинства ре. 
акций увеличивается примерно в три раза, 
`Между тем согласно кинетической теорни увеличение чибла столкно- 
зений при повышении температуры очеяв невелико и совершенно не 
соответствует подобным ускоренням реакций * 

Это расхождение теории и опыта является, однако, лишь кажу- 
щимся. Действительно, химическая реакция совсем не обязательно 
должна происходить при каждом столкновении частиц. реаги- 
рующих веществ—могут быть и такие встречи, после которых мо- 
лекулы расходятся неизменными. Лишь тогда, когда сталкиваются 
молекулы достаточно активные, т. е. обладающие большим 
запасом энергии, они вступают’ в химическое  взаимодей- 
ствие, 

Относительное число подобных чуспешных» встреч в первую 
‘очередь определяется природой самих реагирующих веществ. По- 
этому при одинаковом общем числе столкновений молекул скорости 
отдельных реакций могут быть весьма различны. С другой стороны, 
при повышения температуры растет не только общее число столкно- 
вений, но и доля успешных. поэтому так быстро увеличиваются 
скоробти реакций при нагревании. Для различных веществ 
число активных молекул возрастает при этом в неодинако- 
вой степени—отсюда различия в ускореннях отдельных реакций.5-8 

Если при температурах около 1000? водород и кислород со взры- 
‘зом соединяются, образуя воду, то, наоборот, при 5000” вода со 
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взрывом распадается на водород и кислород. Обозначая это схемати-. 
чески, имее 


ори оо 


водород — кислород = вода 
Е? "пра 50. 

Очевидно, что при некоторых температурах должны быть воз- 
можны обе реакцин- н образование воды н ее разложение. Это, 
действительно, имеет место в интервале 2000—4000°, когда одно. 
временно происходит и образование молекул воды из водорода 
и кислорода и распад других молекул воды на водород и кислород. 
При этих условиях реакция взаимодействия водорода с кислородом 
становится, следовательно, заметно обратимой Вообще, обра- 
тимымн называются реакции, протекающие 
одновременно в обоих противоположных н 
правлениях При их записи вместо знака равенства часто 
пользуются противоположно направленными стрелками: 


эн, + 0, == 2Н0 
Для скоростей обеих отвечающих данной схеме взаимно про- 
тиьоположных реакций можно составить следующие выражения, 


с =АНИМОМ и в, = НОР 


Есди о, больше, чем су, то за единицу времени молекул воды будет 
образовываться больше, чем распадаться. Если о,< 0, то распц 
даться будет больше, чем образовываться. Наконец, если о,=0,, 
число распадающихся н образующихся за единицу времени молекул 
воды будет одинаково. 

`Допустим, что до 3000” нагрета смесь водорода с кислородом: 
В первый момент молекул воды еще не имеется н о, =0. Наоборот, 
скорость о, велика, так как молекул водорода и кислорода много, 
В следующий момент, когда часть их успела соединиться, скорость 
©, становится уже заметной, а скорость ©, несколько уменьшается 
(так как концентрации водорода и кислорода становятся меньше). 
По мере дальнейшего образования воды с, продолжает увеличи- 
ваться, о--уменьшаться. Наконец, ваступает такой момент, когда 
обе скорости становятся равными, 

`Если исходить не из водорода и кислорода, а из воды, то подоб- 
ным же образом приходим к тем же результатам. И в том ив 
другом случае при равенстве скоростей обеих реакций устанавливает. 
ся химическое равновесие, внешне характеризующееся тем, что кон- 
центрации водорода, кислорода и водяного пара при неизменных 
условиях остаются постоянными сколь угодно долгое время. 

Из рассмотренного вытекает, что химическое равновесие является 
‘равновесием динамическим: оно обусловлено не тем, что, дойдя до 
него, процесс прекращается, а тем, что обе взаимно противополож- 
ные реакции протекают с одинаковыми скоростями. Все 
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время идет и образование молекул воды и их распад, но число об- 
разующихся за единицу времени молекул равно числу распадаю- 
щихся. Поэтому нам и кажется, что никаких изменений в системе 
не происходит 
Пользуясь выведенными выше выражениями для скоростей пря- 
мой и обратной реакций, можно подойти к весьма важному понятию 
о константе равноеесия. Так, при равновесии с,==с,, откуда 
вИНИЧО: = АН:ОР 
Для разъединения концентраций и констант скоростей делим обе 
части равенства на А,1Н,?(О,] в получаем: 
в- 
% = ТН 
Но частное от деления двух постоянных (при данных внешних усло- 
виях) величин—№, и А,—есть также величина постоянная. Она на- 
зывается константой равновесия н обозначается буквой Х. Таким 
образом, имеем: 


НОР _к 
ВМО 

Из изложенного вытекает практическое правило 
для составления выражений констант равновесия: в числителе дроби 
пишется произведение концентраций веществ правой части урав- 
нения реакции, в знаменателе— левой части (или наоборот). При этом 
концентрация каждого вещества вводится в степени, равной числу 
его участвующих в реакции частиц. Численное значение константы 
характеризует положение равновесия при данной температуре н не 
меняется с изменением концентраций реагирующих веществ. 

Связанные с константами равновесий количественные расчеты 
довольно сложны и составляют предмет одного из важнейших от- 
делов физической химии. Но даже в качественной форме выраже- 
ние для константы равновесия дает ценные указания по вопросу 
о взаимном влиянии концентраций отдельных веществ равновесной 
системы. 

`Допустим, что в равновесную систему 2Н,-РОДЕН,О вво- 
дится избыток водорода, что увеличивает знаменатель приведенного, 
выше выражения константы равновесия. Постоянство значения 
последней может быть сохранено при этом только в том случае, 
если соответственно уменьшится концентрация кислорода и увели- 
чится концентрация водяного пара. Практически это означает, что, 
желая при данных внешних условиях как можно полнее использо” 
вать кислород, можно достигнуть этого, увеличивая концентрацию 
водорода. С другой стороны, чтобы как можно полнее использовать 
водород, нужно вводить в систему избыток кислорода. 

Того же эффекта— более полного использования одного из реаги- 
рующих веществ—можно иногда добиться и путем уменьшения 
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концентрации другого участника реакции. Допустим, что система 
ЭН,+0,=22Н.О заключена в сосуде, непроницаемом для водяного 
пара и кислорода, но пропускающем водород. Тогда последний 
будет покидать систему, уменьшая тем самым знаменатель выраже- 
ния для константы равновесия. В силу постоянства К, неизбеж- 
ным результатом этого явится дальнейшее разложение водяного 
пара и накопление в сосуде свободного кислорода 

`До сих пор равновесные системы рассматривались при неизмен- 
вых внешних условиях. Общую формулировку влияния изменения 
последних дает принцип смещения равновесий (Ле-Шателье, 1884 г.), 
который может быть выражен следующим образом: если на равно- 
весную систему производить внешнее воздействие, то равновесие 
смещается в сторону, указываемую этим воодействием, и до тех 
пор, пока нарастающее в системе противодействие не станет равно 
внешнему действию. 

Общая формулировка принципа смещения равновесий может 
быть наглядно проиллюстрирована на примере следующей механи 
ческой системы. Представим себе пружину, вдеданную в неподвиж- 
ную опору. Предоставленная самой себе, подобная система, очевид- 
но, находится в равновесии. Если прилагать какую-то определ 
ную внешнюю силу для сжатия или растяжения пружины, то р. 
новесие системы смещается в сторону, указываемую этим внеш- 
инм воздействием, —пружина соответственно сжимается или растя- 
гивается. Однако при этом возникают ‘и по мере деформации пру- 
жины все более увеличиваются силы ее упругости, т. в. в системе 
нарастает противодействие. Наконец, наступает такой момент, когда 
это противодействие становится равным внешнему действию: уста- 
навливается новое равновесное состояние, отвечающее сжатой или 
растянутой пружине, т. е.смещенное относительно исходного в сто- 
рону, указываемую внешинм воздействием. 

' Принцип смещения равновесий необычайно широк и охватывает 
хак химию, так и физику. Именно поэтому его общая формулиров- 
ка несколько расплывчата. Нижемы рассмотрим этот принцип в при- 
менении к важнейшим для химин внешним условиям — температуре 
и давлению. 

Уравнение ЭН,-+0,22Н,0+137 ккал показывает, что соеди- 
нение водорода с кислородом сопровождается выделением теплоты, 
а распад воды на элементыее поглощением. Чем больше теплоты 
сообщается системе, тем более это благоприятствует распаду воды, 
т.е. эндотермической реакции. Наоборот, отнятие теплоты от си: 
стемы путем ее охлаждения будет затруднять распад воды н тем 
самым благоприятствовать более полному соединению водорода 
< кислородом, т. е. экзотермической реакции. 

Если мы имеем рассматриваемую систему в равновесии при не- 
которой температуре н начинаем нагревать ее, то равновесие после- 
довательно смещается в еторону образования все больших концен- 
траций свободных водорода н кислорода. Но по закону действия масс: 
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одновременно ускоряется и идущая с выделением теплоты реакция 
их соединения, т. е. в системе постепенно нарастает противодейст- 
она начинает с выделять все большие количества 
‘единицу времени. Очевидно, что новое равновесие 
установится тогда, когда концентрации свободных водорода и 
кислорода возрастут настолько, что выделяемое при их взаимодей- 
ствии количество теплоты станет равно сообщаемому за то же время 
извне. В общем, следовательно, при нагревании ра в- 
новесной снстемы равновесие смещается 
в сторону эндотермической реакции, при 
охлаждении — в сторону — экзотермиче 
ско 
`Для газообразной системы 2Н,--О;222Н,О имеем в левой ча- 
сти уравнения 3 молекулы, в правой,’ молекулы, Применяя закон 
Авогадро, находим, что если бы весь водяной пар разложидся на 
водород и кислород, то система занимала бы 3 объема, а если бы 
распада на водород и кислород совсем не было, —2 объема, Факти- 
чески занимаемое системой число объемов должно быть некоторым 
промежуточным, зависящим от положе причем 
смещение последнего ра ведет 
к уменьшению объема, а в сторону его распада—к увеличению. 
При изменении оказываемого на газообразную систему внеш- 
него давления должно происходить соответствующее измене- 
ннеееобъем а. При повышении давления он будет уменьшаться, 
при понижении--уведичиваться. Допустим, что оказываемое в. 
систему давление повышается. Равновесие при 


«# этом смещается в сторону образования водяно- 
} 4 го пара, т. е. относительная концентрация по- 
р 5) следнего возрастает. Но по закону действия. 


масс соответственно ускоряется идущее с уве- 

4/ личением объема разложение водяного пара 

элементы. Результатом этого является на- 

о стание в системе противодействия, —она с 2- 

м. $7 ма создает повышение давления. Очевидно, 

что новое состояние равновесия установится 

при такой относительной концентрации водя- 

ного пара, когда создаваемое самой системой 

40? 2 №9 давление станет равно производимому на нее 

Ри 88 Ривс — извне. 

термический джсииь Таким образом, при увеличении внешнего 

давления иа систему ЭН:0+-О‚=2Н,О равно- 

весне сместится в сторону образования воды, 

при уменьшении—в сторону ее распада. На рис. 88 показано рав- 

новесие диссоциации (т. е. обратимого распада) воды 

на водород и кислород при различных температурах и давлениях. 

Сравнивая диссоциации при какой-либо одной температуре, можно 
видеть влияние увеличения н уменьшения давления. 
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Подобно рассмотренному выше случаю диссоциации воды внеш- 
нее давление влияет и на положение равновесия всех других обра- 
тимых реакций между газами, протекающих с изменением объема. 
Последнее же обусловлено разным числом молекул в левой и пра- 
вой частях уравнения реакции. 

'Отсюда вытекает формулировка принципа смещения равновесий 
применительно к влиянию давления на равновесие обратимых газо- 
вых реакций: при увеличении давления рав нов е- 
сие смещается в сторону образования мень- 
шего числа молекул, при уменьшении—в сто- 
рону большего. Очевидно, что если общее число молекул 
в левой и правой частях уравнения реакции одинаково, изменение 
давления не будет влиять на положение химического равновесня. 

Так как занимаемые твердыми и жидкими веществами объемы 
обычно лишь ничтожно мало меняются в процессе реакции, изме- 
нение давления почти не влияет на смещение равновесия в подобных 
(«конденсированных») системах. В смешанных случаях, когда в 
равновесии находятся соединения различных агрегатных состоя- 
ний, для учета влияния давления на равновесие практическое зна- 
чение имеет только число молекул газообразных при 
условиях опыта веществ.И 

Если равновесие какой-либо обратимой реакции очень сильно 
смещено в одну сторону, то она представляется нам прн данных 
условиях необратимой, т. е. способной протекать только в одном 
направлении. Например, когда водород соединяется с кислородом 
при 600°, нам кажется, что свободных молекул водорода н кислоро- 
да совершенно не остается. На самом деле они все же в ничтожно 
малом количестве имеются, причем за единицу времени их столько 
же образуется из воды, сколько соединяется в воду. 

Таким образом, в действительности эта и другие обратимые резк- 
ции являются таковыми во всем интервале температур, при которых 
вообще могут существовать рассматриваемые вещества. Практиче- 
ски же эта обратимость заметна лишь в некотором более узком ин- 
тервале, например для реакции образования воды (при обычном 
давлении) между 2000 и 4000°. 

При таком более широком рассмотрении подавляющее большин- 
ство химических процессов оказывается принадлежащим К типу 
обратимых, но часто © настолько смещенным в один сторону равно. 
весием, чго их обратимость практически незаметна до тех пор, пока 
соответственно не изменятся внешние условия. Именно эта рас- 
пространенность обратимых реакций обусловливает особую важ- 
ность для химии изучения равновесий и условий их смещения. 


Дополнения: 


1) Идеи, близкие закону действия масс, были заложены еще в работах Бер- 
толле. Он ие смог их обобщить и правильво выразить, так как в то время неясна 
была разница между концентрацией и общим количеством вещества. В результате 
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поражения Бертолле при полемике © Прустом. как это часто бывает, вместе со 
всем неверным в его идеях было отвергнуто и все верное. Из-за этого закон лейст- 
вия масс и вошел в науку сравнительно поздно: его первая формулировка была 
дана Н. Н. Бекетовым (1869 г)), а приведенная в осповном тексте окончатель- 
вая Гульзбергом и Воте (1867 г). 

2) Закон действия масс может быть выведен на основе следующего положе- 
ния теорим зероятноетей: вероятность одновременного осуществления независи 
мых событий равна произведению вероятностей каждого из них, Для 
того чтобы произошло химическое взанмолействие, необходимо столкновение ре- 
агирующих молекуа, т. е. одновременное нахожабние их в заданной точке про- 
<траства. Вероятность (6) такого нахождения для молекулы каждого из веществ 
прямо пропорциональна егокоищентрации. т.е. шла, 6-61] ит, Л где 
а, бит. д. соответствующие кожффициенты пропорчиональности. Отсюда общее 
Число столкновений за единицу времени и--шд 2”. =а[А]-61Б],.. Но успешны“ 
ми, приводящими к химическому вэзимолействию, будут не все такие столкнове- 
нид, а лишь некоторая их доля (а). величина которой при данных внешних условиях. 
зависит только от природы реагирующих веществ. Позтому скорость реакции 
о=тачитта-а(А].б[БТ. Объединяя все константы (а. а. бит. д) в одну, получаем 
закон действия масс. Численное значение константы скорости (№) выражает ско- 

ость реакции в тот момент. когда произведение 


и концентраций реагирующих веществ равно еди- 

. ше, 

Га 3) Возможность окущестьления химической 
реакияи должна быть, вообще говори, тем боль 
шей, чем меньше число отдельных частиц в ней 

4 участвует. Это число частиц определяет молеку- 

. ярость реакции. Так, реакция, сводящаяся к 

0: <амопроязвольному распаду одной молекулы, яз’ 
диетси мономолекулярной, обусловленная тол. 

й киовением двух частни_бимолекулярной, трех 
в — 


частице тримолекулярной и т. д Мономолекуе 


`лярные реакции весьма редки. Напротив, бимолеку- 
рис. ®. Зависимость хо поте  лярные представляют наиболее частый случай. 
ая фвакции" сто можкуи. Тримолекулярные реакции уже гораздо более 
ыы редки, а тетрамолекулярные почти вовсе не встре- 
Как видно из рис. 89, молекулярность 
`зсакции существенно сказывается на ходе изменения концентрации реагирующих 
зеществ во времени. 
ет отметить, что действительная молекулярность химическо- 
го процесса далеко не всегда совпадает с той кажущейся молекулярностью, 
которая вытекает из суммарного уравнения реакции. «Эмпирические уравнения 
процессов стоят приблизительно в таком же отношении к истинному теченню реак- 
о, дак эмпирические формулы ортивических собинений к их конститунион 
ным формулам» (Н. А. Шилов, 1904 г). Расхождения между действительной и 
кажущейся молекулярностями имеют место во всех тех случаях, когда процесс 
протекает ие непосредственно по суммарному уравнению реакции, а через про- 
межуточные стадии. Течение всего процесса определяется в подобных случаях 
той его стадией, которая протекает наиболее медленно. Экспериментальное опре 
деление хода протекания реакции во времени дает возможность устамавливать 
ее действительную молекулярность и, следовательно, делать важные выводы по 
‘вопросу о химизме изучаемого процесса. 
сли, в газовых смесях иди растворах столкнуться могут любые частицы, 
то иначе обстоит дело при химических процессах, протекающих с участием лмер- 
‚ого вещества: очевидно, что у последнего могут вступать в реакцию только части 
цы его поверхности, Поэтому и скорость процесса зависят в ланном слу- 
чае не от объемной коншентрации, в от величины поверхности. Условия для про- 
екания реакции будут, следовательно, тем более благоприятны, чем сильнее 
‘измельчено твердое вещество. 
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5) Число, характеризующее ускорение реакции при нагревании на 10°, часто 
позывают ве тФыпературным коэффицненром скорость 
Для подавляющего большинства резнций значения этих козффиинентов при обыч: 
ных условиях находятся в пределах 2—4. По мере повышения температуры они 
последовательно уменьшаются и постепенно приближаются к единице, 

ели сходить из приведенного в основном тексте среднего значения темпера- 
турного комффициента скорости (3), то нагревание реагирующих веществ от неко. 
1орой начальной температуры (+) до некоторой конечной (и) вызывает ускорение 
реакиии в" раз, где (10. Например. при иагревзиии на 1005 она уско- 
ряется в 59 тыс. раз. Между тем число столкновений молекул за единицу времени 
растет пропорциональю УТ, тде, Твбоолютная температура. Если нагре- 
Зание производилось, например, от 0° о 100”, то число столжновений возрастает 
всего в У 373 : /73=1.2 риза 

6) При обычных температурах средняя кинетическая знергия молекул состав. 
ост лишь около 038 ккал’ моль. в продолжительнсть поруносоовения молекул 
при их столкновениях ошеинвается величинами порядка, 10`1 сек. За такое кора: 
кое время успевают прореагировать только зостаточно реакипонноспособные 
ЗО уе отит м ло тонов малек в растр очи 
тельно больше, чем в тазе © той же их коншентращией (Я. К. Сыркин, [036 1.) 

' Особенно резкинонноспособными, активными молекулами могут быть 
наиболее «быстрые». обладакицие в момент столкновения значительной кинетиче: 
ской энергией (ср. рис. 72). Ими могут быть также молекулы возбужденные, у ко- 
Торых иекоторые электроны находятся ие иа нормальном. а на каком-либо долее 
пыкокоы энергетическом уровне. Наяоне, активными будут все молекулы, внут. 
рениее строение которых (расстояние межзу атомными адрами ит.д) в момент 
толкновения отличается от наиболее устойчивого. Во всех этих случаях избытом: 

молекулы обусловливает ве повышенную химическую активность. 
риваемые представления нмект большой приншипиальный смысл, 
так как означают отказ от признания абсолютности тождества всех мо: 
лекул данного вещества. «Большинство встествонепытателей все еще воображает, 
что тождество и различие явяются непримиримыми противороложиостяым, а не 
односторонними полюсами, кото“ 
рые представляют собою’ нео 
Пстинное Только в своем вааныо- 
действии, во включении различия 
в тождество» Энтель®). Как 
следует из изложенного выше, 
т настоящее время пиком обра: 
зом нельзя упержлать, что все 
Частицы какого-пибудь вещества 
даже при одних и тех же внеш 
них условиях абсолютно одинако- 
вы во всех отиошеннях. 

8) Энергия, незбходимая для 
активирования исходных частит, 
Носит Название экереши октшао: — Ре- 0. Симы протекания актипироваиных реакиий. 

соответствующей реакции. 

Фак дно из показанных а рис. 90 схем, затрачиваемая на перевод начальных 
продуктов (В) в активное состояние (А) энергия затем полностью пая частично 
вновь выделяется при переходе х конечным продуктам (К). Поутому определяемая 
равиостью энергий начальных и’ конечных продуктов теплота реакции от 
Зпергии активации не зависит. Вместе © тем могущая быть весьма разлячной 
в ОТДЕЛЬНЫХ случаях энергия активации является основным фактором. опреде- 
длющим скорость реакции: чем больше эта эпергия, тем меньше молекул 
обладает вю при данной температуре и тем медленнее идет реакиия. Как пра- 
знло, процессы © энергилый активации менее 10 яхал/яоль протекают при обыч 
ных температурах неязмеримо быстро, а с энергиями активации более 30 ккал/ моль 
неизмеримо медленно. 
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От величины энергии активации непосредственно зависит также температур 
ный коэффициент скорости. Значенням ет 2. 3 н 4 при обычных температурах 
соответствуют энергии активации 14. 21 и 28 ‘ккал/ моло. 

9) Для изучения химических равновесий применяется ряд различных мето- 
доз. Одним иу маиболее общих является оомораживаяне рачновсий. Метод осо. 
зан на том, что при достаточно низких тем х икций падает прак- 
и О ужи БС попример, в путовлавкой мчалличенной трубие заклихить 
смесь водорода © кислородом и выдержать се нехоторое время при 2000”, то в труб. 
ке устанонтся соответствующее этой температуре равиовесие между исходлычи 
тазами и водяным паром. При очень быстром охлаждении трубки равновесие не 
успевает сместиться, 2 в дальнейшем оно не смещается из-за крайней медленности 
резнший при низких температурах. Благодаря этому анализ содержичого трубки 

даст результаты, соответствующие положению равно- 
зескя при 2000’. Для контроля опыт вовторяют, дости. 
ы равиовесия < другой стороны--в нашем примере, 
хаючая первоначально в трубку не смесь водорода с 
лородом, а воду. Результаты обоях опытов лояжны сов. 
пасть, так как одно и то же положение равновесия оли: 
ваково достижимо с обенх сторон. 

10) В качестве простейшего примера эксперимен- 
тального определения константы равновесия могут быть 
приведены полученные при 445° данные для реакаии 

ЕЗ532НУ. Рис. 91 показывает, что при подходе 
© обейх сторон в рассматриваемой системе приблизи- 
тельно через 2 часа достигается одно и то же равно. 
весное состояние (18% Нд. 1% Н; и 11% паров 2 по 
объему). Найдеяные” ва ‘опыте значения равновесных 
концентраций (в молях на литр) при различных нез 
валентных соотношениях реагирующих веществ и вычи- 
сленные из них величины константы равновесия сопо- 
ставлены ниже. 


пни я 


„бремя (митуты ) 188] 0.9268 олюзо 0.002 одХА 0,0008. 

ы и ы | зоока 000 озботв 94 0.042 

Рис. 1. Двусторонний [НД] 0.0177 0,0328 0.0357 0,0916 0.0202 
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Как видно из приведенных данных, несмотря на очень значительные колебания 
относительных концентраший Н, и» постоянство величниы Х сохраняется до: 
вольно хорошо. Среднее ве значение может быть принято равным 0.02. 

11) Чем значительнее мы изменим температуру (или давление), тем сильнее 
сместится химическое равновесие. Вместе с тем при измепении температуры на 
бесконечно малую величину на соответственную бесконечно малую величину сме. 
стится и равновесие. Таким образом, процесс ето смещения представляется нам 
непрерывным. Однако эта непрерывность лишь кажущаяся: она обусловлена тем. 
что даже самое незначительное замечаемое нами химическое изменение связано 
с превращением миллиардов молекул. Очевидно, что не может произойти смеще 
ния равновесия меньшего. чем дает химическое изменение одной молекулы, 
а всякое иное должно соответствовать превращению целого числа молекул 
Следовательно, в действительности смещение развовесия идет скачками, но на. 
только малыми. зто для нас рад таких скачков сливается в один непрерывный 
процесс. 

$ 4. Вода. Природные воды всегда содержат примеси. Одни из 
них находятся во взвешенном состоянии, другне—в растворенном. 
От большей части взвешенных частиц вода может быть освобождена 
отстаиванием или, быстрее, фильтрованием через толстые слон 
песка и т. п. В лаборатории для этой цели обычно применяется 
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фильтровальная (непроклеенная) бумага. От растворен- 
ных веществ воду очищают перегонкой. Перегнанная вода обычно 
называется дистиллированной. 1,3 

Вода состоит по весу из 11,2% водорода и 88,8% кислорода 
При образовании ее из элементов с одним объемом кислорода со- 
единяются два объема водорода В том же, конечно, соотношении 
‘находятся объемы газов, получаемых при разло- 
жении воды на элементы. 

Как видно из рис. 92, оба атома водорода в 
молекуле воды расположены по одну сторону от 
атома кислорода Вследствие этого и высокой по- 
лярности связей Н—О (0,33) молекула Н.О в 
целом характеризуется значительной полярностью — Рис 92 Расположе- 
(длина диполя 0,39 А). вне атомных ядер 

Результаты определения молекулярного веса — ® молекуде воды 
водяного пара указывают на то, что ему соответ. 
ствует простейшая формула—Н.О. Наоборот, в жидком состоянии 
вода ассоциирована, т. е. наряду с простыми молекулами содержит 
и более сложные ‘образования, соответствующие общей формуле 
(Н,О), Подобные молекулярные агрегаты все время и возникают 
и вновь распадаются, что можно выразить следующей схемой: 

хНЮ == (Н,0), 
При нагревании воды степень ее ассоциации уменьшается 3-5 

Жидкая вода в тонких слоях бесцветна, а в толстых имеет голу- 
‘бовато-зеленый цвет, В противоположность почти всем другим ве- 

ществам, плотность которых по мере 
охлаждения все время возрастает, вода 
имеет наибольшую плотность при +4 
(рие 93). 

Чистая вода почти не проводит элек- 
трический ток. Она характеризуется наи- 
большей из всех жидких и твердых ве- 
ществ удельной теплоемкостью, 
т.е. для нагревания воды требуется за. 
тратить больше теплоты, чем для нагре- 
Рис 9 Изменение плотио- вания на то же число градусов равного по’ 

‘ти воды с температурой весу количества какой-либо другой жидко- 

сти или твердого тела Обратно, при 

охлаждении вода отдает больше теплоты, чем равное количество 
‘любого твердого или жидкого вещества. 

При низких температурах вода испаряется сравнительно мед- 
лено, но при нагревании давление ее пара быстро возрастает. 
Темпертуа (О). 40 50 Бо Боя в ю 
Давление пара (им`рт СР) 46.65 92 128 175 23.8 318 553 925 2891 760 

Если в каком-нибудь замкнутом пространстве над жидкой во- 
дой находится воздух, то парциальное давление в нем водяного 
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пара соответствует приведенным значениям. Такой воздух будет 
насыщен водяным паром—больше содержаться в нем послед- 
шего при данной температуре не может. Обычно воздух содержит 
от 30 до 70% максимально возможного количества водяного пара. 

При охлаждении такого нензсыщенного водяным паром 
воздуха постепенно достигается состояние насыщения, после чего 
избыточный водяной пар начинает выделяться в внде тумана или— 
при резком охлаждении—в виде дождя. Если весь процесс про- 
ходит при более низких температурах, получается соответственно 


Рис. 94. Формы снежинок. 


иней или снег. На рис. 94 показаны некоторые из тех замечательно 
красивых форм, которые имеют отдельные снежинки. 

Когда давление пара жидкости становится равным внешнему 
давлению, она закипает. Для воды при атмосферном давлении 
м температура кицения равна 100. Очевидно, что при ушень 
шении давления эта температура будет понижаться, ‘при увеличе- 
нии—повышаться. Некоторые данные для близких к обычному и 
высоких давлений сопоставлены ниже: 


`Атиосферное давление (мм)... 10 0 180 160 10 
Температура кипения воды (©). №0 0.3 95 1000 д 107 
Давление (ат) . обв 
Температура кипения воды (С) 10  мз 18 0 19 2 


Приведенные данные показывают, что по мере роста давления тем- 
пература кипения воды повышается очень быстро. 9—4 

`При охлаждении воды до 0° она переходит в твердое состояние— 
лед. Удельный вес льда 0,92, т. е. он легче воды. Это обстоя- 
тельство имеет громадное значение для жизни природы, так как 
благодаря ему образующийся в водоемах лед остается на поверх- 
ности воды и предохраняет более глубокие ее слои от дальнейшего 
охлаждения. Если бы лед был тяжелее воды, все водоемы умерен- 
ного и холодного поясов представляли бы собой массы льда, лишь 
в летие время оттаивающие с поверхности. Подобно плотности 
воды, свойства ее в данном случае аномальны (т. е. отклоняются от 
общего правила), так как у громадного большинства веществ плот- 
ность в твердом состоянии больше, чем в жидком!" 

`Подобно воде, нспаряться может и лед. Хорошо известно, напри- 
мер, что мокрое белье сохнет даже при больших морозах. Установ- 
лено также, что за зимний период нспаряется до 30% всего вып: 
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шего снега. Однако процесс испарения льда идет гораздо медлен- 
нее, чем в случае воды, так как давление его пара при низких тем- 
пературах весьма мало: 

Теме 9: 9 0 0 28 6 4 20 

ви фи рг 22 10.8 03 08 19 28 28 88 38 46 

Испарение льда отнюдь не является исключением Некоторое 
(обычно ничтожное и не поддающееся непосредственному измере- 
нию) давление пара имеется над любым твердым веществом, В от- 
дельных случаях оно настолько велико, что становится заметным. 
Примером может служить нафталин, применяемый для предохране- 
ния одежды от моли. 

Так как в равновесной системе года 32 лед объем льда больше 
объема того же количества воды, можно ожидать, что при увели- 
чении давления равновесие сместится влево. Это значит практиче- 
ски, что при высоких давлениях лед будет плавиться ниже 0`С. 
Действительно, опыт показывает, что каждая атмосфера избыточ- 
ного давления понижает температуру Е 
плавления льда приблизительно на 
0,01°. Таким образом, смещение точки 
плавления весьма незначительно. Об- 
условлено это тем, что объем 2 
‘немногим больше объема того же ко- 

з 
4, 


личества воды. 

На основе приведенных выше дан- 
ных для испарения воды н льда и пла- 
вления последнего можно построить #) 
диаграмму состояния воды. На оси абс- т 
цисс при этом обычно откладывается — +00” Тамивратуро - > 
температура, на оси ординат—давле- Рис 9%. Днаграмма состояния 
ние. Схематическая (т. е. без соблюде- золы 
ния масштаба) диаграмма состояния 
воды дана на рис. 95. Кривая АВ соответствует давлению пара 
жидкой воды, АБ-—давлению пара льда, АГ--зависимости темие- 
ратуры плавления льда от давления. 

Как указывалось выше (6 3), системой в химии называется ве- 
щество или смесь веществ в определенном ограниченном объеме. 
Система может быть гомогенной и гетерогенной. Первый случай 
имеет место, когда вся она представляет собой единое по со- 
ставу и внутренней структуре скопление частиц, либо одинаковых, 
либо разных, но полностью перемешанных друг с другом. Такой 
томогенной системой будет, например, вода, раствор сахара нль 
соли, смесь газов, однородное твердое вещество и т. п. Наоборот, 
система является гетерогенной, если в ней одновременно содер" 
жатся различные по составу или внутренней структуре ско- 
пления частиц, отграниченные друг от дру- 
га поверхностями раздела. Кгетерогенным относятся, 
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например, системы, состоящие из двух несмешивающихся жидкостей, 
льда и воды, смесй твердых веществ и т. д. 

`Оттраниченные друг от друга составные части гетерогенной си- 
стемы носят название ее фаз. Физой, таким образом, называется 
гомогенная часть гетерогенной системы. На- 
пример, система, состоящая из двух несмешивающихся жидкостей, 
будет двухфазной, смесь нескольких твердых веществ состоит из 
стольких фаз, сколько имеется этих веществ, ит. д. Очевидно, что 
всякая гомогенная система является вместе с тем и однофазной. 

Если мы обратимся теперь к рис. 95, то увидим, что вся площадь 
‘диаграммы разбита на три части, каждая из которых соответствует 
‘области устойчивости одного из агрегатных состояний воды, т. е. 
одной из фаз трехфазной системы: лед-—вода—водяной пар. Раз. 
деляющие эти области линии отвечают тем условиям температуры и 
давления, при которых в устойчивом состоянии находятся две фазы: 


Линия АВ... . . равновесие вода 32 пар 
‚Аг. о м 
х 45... м Е м 


Все три линии сходятся в точке А. При отвечающих ей темпера- 
туре (+0,0Г°) и давлении (4,6 мм) в устойчивом равновесии могут, 
следовательно, сколь угодно долго находиться все три фазы. Поэтому 
сама она называется тройной точкой. 

Положение тройной точки на днаграмме состояния того или 
иного вещества определяет типичный для него характер изменения 
агрегатных состояний при обычных условиях давления. Если точка 
эта лежит ниже 760 мм, то последовательное нагревание твердого 
вещества переводит его сперва в жидкость и лишь затем в газ (пар). 
Напротив, если тройная точка лежит выше 760 мм, то рассматри- 
ваемое вещество переходит из твердого состояния прямо в газо- 
образное, т. е. при нагревании возгоняется. Из изложенного сле- 
дует, что для получения возгоняющегося вещества в жидком состоя- 
ник ‘нужно производить его нагревание под достаточно повышен- 
ным давлением. ® 

`Днаграмма состояния может быть построена для любого веще- 
ства (и смеси веществ). Она очень удобна, так как позволяет сразу 
определить, при каких условиях будет устойчива данная фаза или 
равновесие фаз. Подобные днаграммы находят поэтому широкое 
практическое применение. 

С химической точки зрения вода является весьма реакционно- 
способным веществом. Она соединяется со многими окислами ме- 
таллов и металлондов, энергично взаимодействует с нанболее актив- 
ными металлами и вступает в различные другие реакции самого 
разнообразного характера. Поэтому с проявлениями химических 
свойств воды придется в дальнейшем встречаться на всем протяже- 
нии курса. 
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` Дополнения 

1) Обычно применяемая в городском хозяйстве схема очистки речной воды 
показана на рис. 96 Перьой операцией является добавка к воде небольшого коли 
чества сернокислого алюминия, который выделяет объешистый осадок гидрата 
окиси алюминия, захватывающий различные взоешенные в воде частицы и тем 
‘способствующий "и последующему осажденню в отстойнике Отетоявшаяся пода 


ри. 96. Сием очистки речной воды, 


фильтрует Через толстый слой песка, заты обераражимеся хирирмины 
ша после это поступает в возоароволиую сет. 

:) Перегиакная вода свбодиа только от иелегучих приуесей От летучих ве 
параотся освободить зобавлия перед переконкой различные ващест, рези: 
рано с этими примксями и дажци © мым пелетучие продукты реакции, Нее же 
Уходя первые порции перегоняемой воды содержат распоренные в мой Тези 
позу, В тех редких слух, когда присутстьие последних зредит, т порции 
ве собирают, 

ЧК при самой перетонке в стеклянных сосудах, так и при хранения в них 
дисттолироталная вода загризиетя переложящиы в нее и) стекла пелочами 
мау большнистиу в применений эти астаоренные шелочи ие вредят, так 
режет пи мало при торая пила точный учи 
а рабуетея вода еще более анстая. В том случие дистиллиропанную воду 
ПО ораинюй ® оорам в иврит алом 
а роб, 


3) биредвленне плотиости водяного пара при тем- 
ратуре кипения воды дает для молекулярного / 
оса значение 18,64, что соответствует наличко в паре 
лишь около 3,5% удвоенных молекул. Существование с» 


в виде подобных молекул —(Н,О}, весьма харак- 
Терно для воды, растворенной во МНОГИХ органиче. ри р Симы во сацрации 
ских, жидкостях. по вул 

4) Вообще говоря, причиной ассоциации молекул 
может быть их высокая полярвость. Как видно из 
рис. 97, облалающие постоянными диполями молекулы могут за счет взаимного 
притяжения противоположных полюсов комбинироваться по две, по три ит. д. 
Однако действующие при этом силы стяжения незелнки, м в случае воды подоб’ 
ная дипольная ассоциация играет лишь второстеленную роль. 

5) Основное значение для зссоцлации молекут зоды имеег образование так 
называемых вобородных связей. Последние возникают за счет стяжения водорода 
одной молекулы воды с кислородом другой по приводимой схеме 

н 


| 
он...0-н 
| 
н 
обусловлена наличием значительных эоктию 
33) 


' Возможность подобного стяжения 
ну кислорода (=—0.66) молекулы воды. 


ных зарядов # у водорода (=-0. 
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Так как при этом первоначальная связь водорода со своим «собственным» 
кислоролом не теряется, он оказывается одновременно стянутым сдву- 
мя кисдородами и теч самым связывает обе молекулы воды друг © другом. Подоб. 
вым же образом, за счет образования водородных связей, могут стянуться вместе 
три. четыре и т. д. молекулы воды. 

Прочность водородной связи гораздо меньше, чем обычных залентных (энер. 
гия ее составляет примерно 5 ххал на грамы-атом). Поэтому стянувшиеся вместе 
молекулы могут разойтись. затем вновь стянуться в каких-либо других комбина- 
циях ит, д, В результате жидкая вода одновременно с простыми молекулами. 
Н,О всегда содержит и более сложные молекулярные агрегаты (Н.О),, где х равно. 
2.3; дит. д. Наибольшей устойчивостью из них отличаются удвоенные молекулы 
(Н.0)». образование которых может, по-видимому, происходить с одновременным 
возникновением двух водородных связей по приводимой схеме: 

н-о...н 


| 
в. ф-н 

Необходимым условием возникновения водородных связей является достаточ. 
ная полярность валентных связей водорода в исходных молекулах, Так ках этому 
условию более всего удовлетворяют связи 2—Н,0-—Ним-Н, 
их соединений обычно и встречаются вещества: для которых характерна 
ция за счет образования водородных связей, Следует отметить, что последние мо- 
ТУТ возникнуть и между иеодинзковыми молекулами (например. воды 
Вт Протвино олероднй сов был наервае присно В. Ильи 
ским т. 


ТОРО упоризоченност в структуре жидкостей 
ЦИ. Преиполтается, что При нагревании от 
до 4 характер этой упорядоченности У воды 
изменяется, притом таким образом, что результатом 
эвляетя ‘более тесное сближение частиц. 

Как он плотность, теплоемкость 
воды изменяется © температурой аномально, В про- 
ны тивоположвость обычно наблюдающемуся после. 

. 18. Иуенние тплжикости — довательвому увеличению тевлоеикости, для воды 

Ясна сначала падает и лишь затем вновь мачинает 

зозрастать (рис. 98) 

8) Очень быстро уменышается при нагревании вязкость воды (рис. 9). 
Поэтому горячие водные растворы Фильтруются значительно быстрее холодных. 
Кость тория визиости ножей раоребтьии Г. М. Пвичеиковыи 

амаль 
в характеризуется большой воличиной поверхностного назяже 
ния. Возникновечне последнего становится понятным чз рис. 100. Расположеи- 
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ная виутри жидкости молекула А находится под действнем притижения сокедних 
ати одинаково о всех сторон, Напротив лежащая на поверхности модентаа 6 
пепытывает притяжение только Е нижней стороны п тем самым отиивается буть 
жидкости, Потому я вся поверхность находится в сстояиии изоветиого инж 

о ззейстониы повераностного натяжения небольшие количеств оды 
аремятся принять шарообразную форму. соотоетстлующую наименьшей возмож 
Зо величие попержности для данного колочества велела Приближение фор. 
ме шара достигаетая тем большее зем слабее сказываются снлы таже, те М 
меньше вас капли. Таким образы, форма отень маленькой капельки воды близка 
к точно шорообразной. Рае ближе 2 ней форма ситпетстиующия по разыераы 
каплей веесть © большиы, чем У воды, повгрхьостиым взраженнем папример 
рут Прост и точый прибор 2 ыевий побери итищемя жи 
Кое обиктруирован П.Д. Реиилером (104 1. 

10). При прикосновении жидкости © каким-либо перастворичым в ней ттер- 
дым ещертвм, например стеклом. могут быть даа случаи, Если" притяжение 


5 
ри 100 Солма возник. Ре МА Формы 
ти покоя 


молекул жидкости к молекулам тьердого вещества сильмее, чем друг к другу, 


мениск (‹. © поверхность раздела с воздухом) находящейся в стеклянной 
Туба жидиости будет вогиутим (А, рис, 100, в противном случа выпуклым 
(5). Первое имеет место, например, в случае воды, второе—в случае ртути, Обычно 


товорят, что вода «смачивает стекло, а ртуть вне смачи 
внутреннюю поверхность стеклянной трубки покрыть парафином, то вода не 
будет се смачивать и форма мениска станет выпуклой. 

11 Под относительной влажностью воздуха понимается выражен“ 
ное в прошентах отношение действительного содержания водяных паров К отве. 
чающему состоянию насыщения при данной температуре. Нанболее Влагоприят. 
ные дая человеческого организма условия относительной влажности применитель- 
№0 к обычным комнатным температурам () хорошо передаются формулой 
50-34-20). Как видно из последией, чем выше температура, тем меньше долж: 
на быть отиосительная влажность. 

12) `Для перевода веществ из жидкого в газообразное состояние необходимо 
затратить работу на преодоление взанмного притяжения молекул (и внешнего 
давления). Величина этой работы, выраженная р калорнях, называется пеплотой 
испарения ланного вещества. Последняя зависит от температуры, при которой 
промекодит испарение, причем уменьшается по мере бе повышения при братии 
‘ской температуре (для воды 374°) становится равной нулю. Для воды при 100’ имеем: 
{,0]--9.7 кжал-- (НО). При переходе пара в жидкость это же количество тела: 
выделяется. Кипящай вода не может быть при атмосферном давлении нагрет 
выше 100°, так как все избыточно подводимое тепло тратится на испарение. Сле- 
дует отметь, что из всех известных жидкостей вода характеризуется нан- 
большны значением тезлоты испарения. 

13) Делевие теплоты испарения жидкости на се молярный объем (при той же 
телериуре) приводит к’ приближениому овачению 1.7%. утренних баня 
данной жидкости (П), которое может служить мерой сил связи между ее молеку- 
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ам. Например, ада оды три 100% олирный обыы составляет 188 он’ и 
п. 188—516 икалйсяе. Перевод этой величины в единицы давления при по. 
мощи" механического эквивалента тепла (1 ихал= 427 кам =е42 100 вас) дает 
0.516-42 700= 22.000 кейсмз= 22 000 ат. Таким образом. внутреннее давление 
воды очень велико. Именно поэтому сжимаемость се Весьма мала. Пода- 
вляющее большинство других жидкостей характеризуется внутренними ларлення. 
м порядка 200-5000 ди, т’. торазло мыши, чем У ды 

14 Если воду тщательно освободить от растворенных в ней газов и затем 
равномерно нагревать, предохраняя от встряхивания, то может быть лостигкута 
Температура значительно выше 100’, причем кипенне не начинается. При переме: 
шиванни Такой перегретой воды сна сразу бурно вскипает. Практически 
удавалось доводить перегрев воды до температур выше 2007, С перегревом довольно 
Засто приходится встречаться при кипячении различных жидкостей последние 
в этом случае кипят «толчками». Для устранения перегрева связанных с ним лв’ 
дений в жидкость иногда вводят очень тонкие («капнялярные) стеклянные трубки, 
зак как задерживающийся в них воздух способствует равномерности килення. 

15) Если очень чистую воду охлаждать, тщательно предохраняя от сотрясе 
ний, то можно переохладить се, т, ©. достигнуть температур ниже нуля без обра. 
зования льда. Однако такая переохлажденная вода малоустойчива— 
при внесёшин в нее кристаллика льда (иногда даже при простом встряхивании) 
она сразу затвердевает. Практически удавалось доводить температуру пергохлаж: 
денной воды до — 72. 

16) При обычных условнях состояние жидкой воды является устойчивым (ет 
сильным), Напротиь пербольждиинии или перетретия вода находится так азы. 
завмом метастабильном состоянии. Последнее характеризуется тем, 
"то само ПО себе оно более или менее устойчиво, мо устойчивость эта легко нару: 
шается под влиянием тех или иных воздействий. Если представить себе конус со 
слегка срезанной параллельно основанию вершиной, то устойчивое состояние ве- 
щества Фудет соответствовать такому конусу. стоящему на своём осмовании, 
метастабильное- “стоящему на’ вершине. 

17) Малый удельный вес льда обусловлен наличием значительных пустот 
в его кристаллической структуре, Последняя слагается из больших шестиуголь” 
ников, образованных атомами кислорода, соединенными друг с другом поередст. 
том водородных связей [4(00)— 2.76 А]. Этн шестиугольиики (частично ичеющие 
общие ребра) соединяются друг © другом также посредством водородных связей, 
В рыультате каждый водород оказывается связанным с двумя кислоролами, # 
каждый "кислород-с четырьмя волоролами. 

18) Как н.в случае неларення, при плавлении льда температура не поди. 
иается выше 0°, потому что все избыточно сообщаемое извне тепло тратится на 
плавление (теплоты плвячения): [Н.О]- 1-4 кхал-= (Н,О). При замерзания воды 
это же количество теплоты выделяется. 

19). Из изложелного вытекает, что при пдавлении льда (или снега} без пол. 
зедения тепла извне температура должиа поннжаться. В правильности этого 
вытода можно убедиться, оби небольшое количество сиега спиртом: вследствие 
образования раствора происходит быстрое таяние снега, сопровождающееся силь- 
вым охлажденнем жидкости. Так как при смешивании со спиртом жидкой воды 
имеет место заметное разогревание смеси, наблюдающееся при растворении снега 
охлаждение обусловлено именно его плавлением. 

20) Количество тепла, которое необходимо затратить для возгонки вещества, 
носит название его теплоты возгонки. Например. для мода имеем’ 
ГЫНН15 ккал ==(1.). Под температурой возгонки (т. возт.) понимается такая теч: 
пертуры при Ноторой давление "пяра гоняется вещесты  доктигьет 

мм рт. ст 

21) Как видно из рис. 95, в точке э, отвечающей области существования одной 
фазы (жидкой поды), можно до известных прелелов произвольно изменять м тем. 

туру. и дапление без нарушения устойчивости этой фазы. Ках обычно говорят 
В 1аКИХ случаях, система в точке э обладает д вумя слеленями свободы. В точке 
к, соответствующей устойчивому равновесию двух фаз (жидкой воды и пара) 
можно, не уничтожая это равновесие, пронзвольно поменять уже только что-либ5 
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одно или температуру, илы давление. Определенному изменению одного из внеш 
них условий в этом случае отвечает совершенно определенное (в соответствии 
< дорактером кривой А) измвисиие другого Здесь, следовательно, система обла 
дает аишь одно й степенью свободы. Наконец. в точке А без нарушения харак- 
терного ддя нее равновесия всех трех фаз нельзя изменить ни температуры, ми 
давления соответствующее этой точке число степеней съободы равно пулю. 

22) Для обобщения изложенного необходныо ввести еще представление о 
числе компонентов. Число компонентов сть наименьшее число участвую- 
щих в образовании системы веществ, необходимое для того, чтобы выразить хими: 
ческий состав всех фаз. Лдя воды число компонентов равно единице, тах как со- 
<тав каждой фазы выражается одной и той же формулой —Н.О. В более сложном 
случае равновесной системы СаСО,<2=Са0О--СО; число компонентов равно двум, 

к как, выбирая любые два из входящих в равновесие веществ, можно при 
их помощи выразить состав каждой фазы (в данном случае имеются две твердые— 
(СО, и Са0—и одна газообразная-—СО,). Так. 

при компонитах 50 и СО получиы” (6804005, СЮ, С0з 


аби 608 в Сабо (ибо ОО. 60 
ох ыною #  сюбь сю Чеюозску 


Вообще в случае равновесных химических процессов чнсло компонентов ва еди. 
ницу меньше числа веществ, входящих в уравнение реакции 
23) Число фаз, степеней свободы и компонентов любой равновесной системы 
ет друг © другом правило фаз (Гиббс, 1878 г.). Есам влияющими на состоя. 
весия внешними условиями яляются только течпература и дапление, 
то пратило то формулируется следующим образом число степеней свободы плюс 
число фаз разно числу компонентов плюс два. Или, сокращенно: С+Ф= К. 
Пользуясь правилом фаз, можио по любым двум известным характеристикам 
стемы (Число фа, стетений сибохы в компонентов) стану опрелыить третьр. 
Например, определня число степеней свободы по числу фа и компонентов, Невы 
рис. 95): 


Вата: 
$: : 


Подобным же образом находим, что равновесная система СаСО,=Са0-+СО, 

ысет только одну степень свободы (С-З, Системы © числом епеней сво’ 
‘боды, равным нулю. называются 

поварить, при С Г монова: 


риантными, при С=2 диварнант- 
О Ё в 


24) Кроме обычного льда, при 
пысоких давлениях могут бт о. 
ученые другие «о разнових. 
масти. На рис 102 покалана див. 
прамыа Фотояния еды при вы. 
щих давлениях, Римбкный 18 
рами на ней обозначены област 
етойчивоети различных валов 
ке даша Рада ам же Указаны удельные 
Ортй ид" веса поблелини, которые во всех 

баны случаях, кроме обычного льда 1. 

Оль едины, 


25) Лишь сравнительно недавно было экспериментально установлено, что при 
еще более высоких давлениях существует также лед У//. Область его’ устойчи. 
зости видна из рис 103. Тройная точка в системе лед У/-лед У//- жидкая тодв 
„лежит при 82? и 22 тыс. от. Существование льда У// было прослежено до дав 
дения в 39 тыс. ап» ког ой паавитея при А, Удельный вес итого лы бию 
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$. Роль возы в прирож. В раннем возрасте Земли, когда температура на се 
поверхуюсти достигала нескольких тысяч градусов. из вохорода и кислорода начала 
обраювываться вода. Дальнейшая натрия Земной коры тесно связана © водой 
кашне о жидкой расплавленной массе минералы частью включаи ве в 
оао бое дари жи 
Зодяной пар (наряду © другими газами) в виде раствора. Если кусок. например, 
тран нагреть выше 1” си выделяет газы, объем которых во мото раз пре. 
поет «то обетенный, причем большую Часть выделено пе ост о 
дяной пар. 

"При охлаждении земной коры оставшаяся несвязанной вода перешла в жидкое 
актояние и покрыла около +] всей поверхности Земли (510 млн, хи. Обраюлал- 
шиеся теплые моря послужили срелой для зарождения жизни: именно в них, по. 
Вдимому, ВОЗНИКЛИ и в течение долгих гезлогических эх развивались первые 
комочки Живой материи. Впослелствии жизнь частично перешла из сушу, олиако 
вода осталась основным необходимым для ее поддержания веществом 

Общее количество воды на Земле оценивается в 2.10 и. Около У, этого 
оличестьа соередоточено в морях и океанах. Из остальных #1 сравнительно не. 
большая доля приходится на воды и льды суши и водяной пар атмосферы! большая. 
Же часть входит в охтав твердых вешеств земной коры. 

'ИЗ пресных вод земной поверхности осяовиая доля (около 23 мли, ки?) падает 
не ледяные массы континентов главным образом на территориях Антарктики и 
Трали), Реки и почин моды костя сте нь оком 28 тыс ый 
р 


имерно столько же приходится на долю озер. Атмосфера содержит около, 

тыс, ка? воды в виде пара. Есди подытожить все пресные воды земли, то поау- 
чится приблизительно 24 мли. км?, т. . количество. которое составляет только 2% 
от массы вод с кеана. 

'На протяжении известных нам геологических пернодов количество свобод 
ной воды сохранялось приблизительно постоянным. Хотя и в настоящее время 
протекают некоторые процессы. при которых она вступает п прочные соединения, 
однако, имеют место и обратные процессы, уравновешивающие эту потерю. В глу: 
боких слоях земной коры, в результате протекающих при высоких температурах 
и давлениях химических реакций, образуются «озенильные воды, которые затем 
выносятся на поверхность в виде горячих и холодных какчей, И те и другие могут 
образоваться также за счет обычных подпочвенных вод, которые часто содержат 
растворенные соли и газы. Тогда такие ключи называются минеральными источ- 
инками и частично используются для лечебных целей. 

Большая теплоемкость воды (в 3300 раз превышающая теплоемкость равного 
объема воздуха) определяет роль океанов в канматическом отношении, Мощные 
теплые и холодные течения обусловливают канмат омываемых ими частей суши, 
Например, климат Европы тесмо связан с Гольфстримом, который гигантской стру: 
& (05 маи. т нагретой до 28° воды в секунду) вытекает из Мексиканского зал 
за, пересекает Атлантический океан, омывает берега Англии и Норвегии и те. 
ася в Северном Полярном море. Конеп его звеватывает Кольский, полуостром 

лагодаря этому Мурманск является незамерзающей гаванью, тогда как располо- 
Женный значительно южнее Ленинградский порт зимой замерзает, Мягкость каи- 
мата Западной Европы обусловлена именно влиянием Гольфстрима, в течение 
круглого года проносящего У ее берегов большие массы нагретой воды, которая 
смягчает резкость температурных колебаний. В противоположность подобному 
морскому» климату, «континентальный» климат удаленных от океана стран ха’ 
рактеризуется резкой сменой температур по временам года. Вследствие той же при- 


* Излагаемые эдесь и в дальнейшем геохимические представления о началь- 
ных этапах истории земной коры соответствуют классической космогонической 
теории, согласно которой земля образовалась из оторвавшейся от солнца раска- 
„ленной газовой массы. В 1942 г. О. Ю. Шыидтом была выдвинута теория образо- 
вания земли из холодных пылевидных частиц с последующим ее разогреванием за 
счет распада радноактивных элементов. Соответствующие этой новой теории гео- 
химические представления пока не разработаны. 
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чины большой теплоемкости воды разница температур дня и почи, очень рез. 
кая дая стран с континентальным климатом, становится. почти незаметной на 
`Растворяя газы атмосферы и перенося их течениями на большие расстояния, 
океан, наряду с ветрами, выступает в роли регулятора состава воздуха. По этой 
линий особенно важна его роль в отношении углекислого таза. которого окедн 
содеркит приблизительно о В раз больше чем моефера 

результате непарения громадные количества воды постоянно переходят в 
атмосферу: Помимо прямого азования на свободной водной поверхности 
‘океана, рек и других водоемов, большое значение имест для этого процесса жизне. 
деятельность растений. Например. взрослая береза изалекает корнями из почвы 
и непаряет с поверхности лястьев до 70 ведер воды за сутки. 

"Было подечитано, что по всему земному шару ежегодно испаряется 380 тыс. ки? 
воды Содержащийся в воздухе водяной пар (варнду с углекислым газом) играет 
громадную роль в тепловом балансе земной поверхноёти: он пропускает а звылю 
большую часть солнечных лучей, о в значительной степени задерживает обрат- 
ное тепловое излучение земли и таким образом способствует сохранению ею тепл 

Попадая в верхние холодные сдон воздуха, водяные пары сгущаются в м 
кие капельки (диаметром 0.001 0.01 мм), которые образуют облака Последние, 
перемещаясь вместе с воздушными течениями, уносят воду лалеко от места перо’ 
начального испарения и в конце концов возвращают ее земле п виде дождя или 
сиега, Вычислено, что общее количество выпадающих ежегодно осадков соответ. 
<твует покрывающему весь земной шар слою воды толщиной 74 см (тогда как кон- 
НН пс оаинокреинино солржашився в итиоорре влаги да бы только 
слой в 25 ин). 

`Именно воды дождей дают возможность развития жизни почти на всей твер- 
до земной поверхности. В отдельных засушливых областях их роль берут на себя 
поды рек, начинающихся в снегах и ледниках горных хребтов. Пользуясь водой 
этих рек и применяя искусственное орошение, можно оживить громадные области 
пустынь, что и делается у нас, например, в Срелней Азии, где с помощью искус" 
ственного орошения пустыни превращаются в цветущие сады и поля хлопчатника 
(Сдрутой стороны, реки могут быть использованы для получения громадных коли. 
ЧЕСТЬ злектрической энергии, Так, общая учтенная вергетическая момшиость рек 
СССР презншает 200 млн. кам Даже самые крупные в мире Куйбышевская и Вол- 

Тотралекая гндрозлектростанции осваивают аншь 2% утой мощности. 

адая на горные массивы, воды дождей частично задерживаются в их треци- 
нах, Зимой, при замерзании ‘воды, образующийся лед расширяет эти трещины, 
раскалывает горные породы и на протяжении веков превращает утесы в груду 
обломков. Находясь под постоянным воздействием воды, воздуха и смены темпе- 
ратур, эти обломки все более раздробляются. Воды дождей извлекают из них рас. 
творимые составные части м вместе с захватываемыми в виде взвесей нерастьори- 
мыми частицами (главным образом песка и таины) уносят в реки. Здесь взвешен- 
"ные частицы сортируются по УДельному весу сначала отлагается ‘песок, дальше, 
в местах. реки с более медленным течением, оседает глина. В течение веков вдоль 
русла реки образуются таким образом мощные залежи песка и глины, вслед 
«вне чего дно ее подинмается и сама река перемещается, прокладывая себе путь 
по новому направлению. На обиажившемся старом русле начинает образовываться 
почва и развипаться наземная растительность. 

`Если в разрушаемой горной породе кроме песка и глины, содержались какие. 
либо другне нерастворимые составные части, они также сортируются водой по их 
удельночу весу. Так возникают залежи некоторых полезных ископаемых, напри- 
мер золота: его тяжелые частички оседают вместе с более крупными зернами пе- 
ска сравнительно близко к местам разрушения горных пород, образуя золотонос- 
ные россыпи. 

ВЗобшенные в воде рык мельчайшие частшы (так называемый ня) вногда со- 
<тоят из веществ, несбходимых для питания растений В таких случаях особенно 
большое значение имеют весенине разливы рек, так как при них часть нда осе- 
дает на почве окружающих равинн и увеличивает ве плодородие. Хорошо павест 
на в этом отношении, например, роль разливов Нила. Этим же отчасти обуслокие 
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повышенный урожай трав ва заливных дугах. Око 15 ки? осадков выносится 
енегодно реками всего мира в океан. 

"По пути к нему воды рек поглощают из воздуха значительные количества 
углекислого газа, способствующего (благодаря химическим реакциям) растьоре- 
Вию минеральных пород, по которым проходит русло реки. Поэтому по мере при- 
банжения к морю содержание в речной воде растворенных веществ увеличивается. 
"Однако оно все же очень мало и обычно не превышает 0.05%. Несмотря на такое 
относительно малое содержание растворенных солей, их ежетодно вносится реками 
океан около трех миллиардов тоин. Вычислено, . что Волга ежегодно, 
вносит в Каспийское море 60 мля. т растворенных 

"Содержание солей в морской воде 
океана оно составляет в среднем 35%, а 


ола сость Бато оставт © беды лишь 05. Чернов мое 
сотержит 1 ых солей. 
Среди солей ожена значителью преобзальют оористае в серижиелие с 


сдинения патрия_ и магния. Срединй элементарный состав воды в процеи- 
тах по весу виден из приводимых ниже данных (А. П. Виноградов, 1944 г.}: 
о вм | мо о | мо ой | к о | о сбжиио | ва одоо 
н юр о [С ом | я обв |2 ооо | тео, 
ам ам [5 ом | вьодию | Ро олаов | соло 
№18 [К оба [В обо | п божюиь | жи обои | Аз бои, 
Помимо перечисленных выше, окези ит и почти все остальные химические 
элементы. но в еще меньших количествах, Например, в тонне возм нахо- 
`дится 0) г золота. Среднее содержание 


‘органических веществ в водах океаиа оостан- 
‘ляет 2 мейл. 

Наиболее труднорастворимые составные 
части морской воды непрерывно оседают ва 
дю овьзиа. Вычиелено, что ежегодно таким 


рис. КА. Мея вод микросковом. т ес 


а ой ово растю 
рвется, В глубжих мелах дю ожелиа п. 
крыто особой красной глиной, оброовавшейся, почихиыиму, за счет пепла пула. 
ческих ниермений. 

В резульлте сдвигов земной коры, моря па прогижении зктории звыли не раз 
меняли свой места. Например еще в сравнительно недавнюю геолотическую эпоху 
пя южная пооина Варооейской чкти СССР. тобой салошное мо. 
поторсе затым вошло В сов телерешиие берет. Позоблым же обрыом была в сд 
прсмя покрыта водой ‘п Западная Сибирь. На поверхисти подвившегоя морского 
Ода остались залежи известняка, мела топ ® АХ соляных сер, часть уже 
высохших, частью же существующих до настоящего времени (Каспийское и Араль- 
ское моря, озера Эльтон, Боскунчак и др. Вышке морское дно в течение ве. 
ов покрылась слоем обвы. боже или менее Глубоко скрышшей под собой отлоне 
ия меда бывшего Здесь моря. 
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Процессы усыхания замкнутых соляных озер протекают и в настоящее время. 
Особенно нитересный пример представляет залив Кара-Богаз-Гол на Каспийском 
море. С громадной поверхности этого залива (18 тыс. км?) вода испаряется очень 
интенсивно, что вызывает постоянное поступление в него через узкий и мелкий 
пролит все новых количестя морской воды, В результате этого протекавшего ты. 
амелетиичи процесса соленость Кара, Боги Гола Бо много раз превысила сие 
ность самого Каспийского моря (ло 1.3%). Вода Кара-Богаз-Гола содержит около 
30% растворенных солей и представляет собой настолько крепкий рассол, что при 
похолодании из нее выделяется кристаллический осадок (главным образом. 
№,50‹-10Н.О). вновь растьоряющийся при потеплении воды. Промышленное ос’ 
воине. Кара-Богаз-Гола стало маможным лишь после детального изучения ха 
рактерных для него солезых равновесий. Основные работы в этом направлении 
‘были, выполнены Н. С. Курнаковым и С. Ф. Жемчужным (1910 т.) 

Богатым содержанием растзоренных солей характеризуется также ряд озер. 
юго-лостока Европейской части СССР н Западной Сибири, причеч их солевой со- 
став часто бывает различен. Встречаются озера с преобладанием солей хлористых, 
сернокислых, углекислых, борнокислых. магнезиальных и т. д. Благодаря вы. 
<окой концентрации растворенных солей такие озера являются мощными сырье- 
выми базами для развития различных химических производсти 


$ 6. Перекись водорода. Кроме воды, известно еще одно соеди- 
нение водорода с кислородом перекись водорода (Н,О,) 
В природе она образуется как побочный продукт при окислении 
многих веществ кислородом воздуха, следы ее постоянно содер- 
жатся в атмосферных осадках и соке некоторых растений. Перекись 
водорода частично образуется также в пламени горящего водорода, 
но при остывании продуктов сгорания разлагается. 

Непосредственно определить теплоту 
образования перекиси водорода из элемен- 
тов не удается. Возможность найти ее 
косвенным путем дает установленный 
Г. И. Гессом (1840 г.) закон постоянства 
сумм тепла: общий тепловой э 4- 
фект ряда последовател 
ных химических реакций р 
вен тепловому эффекту лю- 
бого другого ряда реакций 
стеми же самыми исходны- 
ми веществами ин конечны- 
ми продуктами. 

Сущность этого закона особенно на- 
глядно выявляется в свете следующей 
механической аналогии: общая работа, 
производимая опускающимся без тре’ 
ния грузом, зависит ве от его пути, а 
только от разности начальной и конечной 
высот. Подобным же образом общий тепловой эффект той или иной 
химической реакции определяется только разностью теплот образо- 
вания (из элементов) ее конечных продуктов и исходных веществ 
Если все эти величины известны, то для вычисления теплового э4- 
фекта реакции достаточно из суммы теплот образования конечных 
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продуктов вычесть сумму теплот образования исходных веществ. 
Законом Гесса приходится очень часто пользоваться для вычисле- 
ния теплот таких реакций, при которых прямое экспериментальное 
их определение трудно или даже совсем невозможно. 

В применении к Н,О, расчет можно провести на основе рассмо- 
трения двух различных путей образования воды: 

1. Пусть первоначально при соединении водорода и кислорода 
образуется перекись водорода, которая затем разлагается на воду 
и кислород. Тогда будем иметь следующие два процесса: 


2Н, +20, =2Н,0, + 2х ккал 
2Н,О, = 2Н,0 +0, +47 ккал 
Тепловой эффект последней реакции легко определяется экспери“ 


ментально. Складывая оба уравнения и сокращая одинаковые члены, 
получаем: 


2Н, +0, =2Н,0 + (2+ 47) ккал 


2. Пусть при соединении водорода с кислородом непосредствен- 
но образуется вода, тогда имеем: 


Эн, +0, ЗН + 137 лкал 


Так как вобоих случаях и исходные вещества и конечные продукты 
одинаковы, 2к+-47=137, откуда х==45 ккал. Это и будет теплота 
образования граммолекулы перекиси водорода из элементов 

Перекись водорода можно проще всего получить из перекиси 
бария (Ва0,), действуя на последнюю разбавленной серной кисло- 
той или углекислым газом. В результате реакций 


ва, + Н:50, = Ваз0, + НО, 
ва, + 60, + НО= ВгСО, + НО, 


наряду с перекисью водорода образуются практически нераствори- 
мые в воде соли бария, от которых жидкость может быть освобож- 
дена фильтрованием. Продается перекись водорода обычно в виде 
3%-ного или 30%-ного водного раствора. Последний носит назва- 
ние «пергидрол».*. $ 

Чистая перекись водорода представляет собой сиропообразную 
жидкость уд. веса 1,5. В тонких слоях она бесцветна, в толстых 
имеет голубоватый цвет. Твердая перекись водорода—белые кри- 
сталлы—плавится при —2°. При нагревании в обычных условиях 
она разлагается, но под сильно уменьшенным давлением может быть 
перегнана без разложения. 

`Перекись водорода хорошо растворяет многие соли. С водой 
(также со спиртом и с эфиром) она смешивается в любых соотно- 
шениях. Разбавленный её раствор имеет неприятный «металличе 
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ский» вкус. При действии на кожу крепких растворов получаются 
ожоги, причем обожженное место окрашивается в белый цвет. 

Структурная формула перекиси водорода Н_О—О—Н показы- 
вает, что два атома кислорода непосредственно соединены друг 
с другом. Связь эта непрочна и обусловливает неустойчивость мо- 
лекулы. Действительно, чистая Н,О, способна разлагаться со взр: 
вом на воду и кислород. В разбавленных водных растворах она 
значительно устойчивее. 7 

'Перекись водорода является сильный окислителем, 
т. е. легко отдает свой лишний (по сравнению с более устойчивым. 
соединением—водой) атом кислорода. Так, при действии чистой и 
даже 65%-ной Н,О, на бумагу, опилки н’другие горючие вещества 
они воспламеняются. Практические применения перекиси водорода 
основаны именно на ее окисляющем действии. 

"Наиболее характерный для перекиси водорода окислитель. 
ный распад может быть схематически изображен следующим 
образом: 


а 


Значительно реже, только под действием некоторых сильных окис- 
литедей, происходит восстановительный распад пере 
киси водорода: 
но о 
И = | +2Н (на восстановление) 
но о 


Окислительная функция более отчетливо выражена у Н.О, в кислой 
среде, восстановительная—в щелочной. 

'Пёрекись водорода обладает также очень слабо выраженными 
кислотными свойствами. При ее взаимодействии с гидрооки- 
сями некоторых металлов образуются соответствующие перекиси, 
которые следует поэтому рассматривать как соли перекиси 
водорода. Так ндет реакция, например, с гидратом окиси бария: 

ва(ОН), + НО, = ВО, +2Н0 

С точки зрения структуры молекулы соли перекиси водорода 
характеризуются присутствием перекисной цепочки из 
двух атомов кислорода. У нормальных окислов (1 $ 5) подобной 
цепочки не имеется. Это видно из сопоставления, например, струк 
турных формул перекиси бария н двуокиси олова: 


Ва 


р 0=$=0 
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В связи с этим отношение перекисей и нормальных окислов к 
кислотам различно—первые реагируют с образованием перекиси 
водорода, а вторые дают воду: 


вг0, + Н,50, = ВабО, + Н:О, 
510, + 2Н,50, = $1(50)), + НО 


Путем изучения продуктов реакции с кислотами можно таким обра- 
зом установить, является ли данное кислородное соединение пере- 
кисью или нормальным окислом (Д. И. Менделеев, 1871 г.) 

Водородные атомы перекиси водорода могут быть заменены не 
только на металл, но и на некоторые радикалы кислотного характе- 
ра. В последнем случае получаются кислоты, содержащие в составе. 
молекулы перекисную цепочку и называемые надкислотами. Они 
являются, следовательно, производными перекиси водорода (и подоб- 
но последней обладают сильными окислительными свойствами), При- 
мером может служить надсерная кислота, схематическая формула 
которой, наряду с формулами самой перекиси водорода и перекиси 
натрия, дается ниже: 


о—н 0—Ма о—5он 
| 1 
ны ом би 


ть жа: и 
Соя ия ыы 

трактовка строения перекисей и надкислот ведет свое 

‘начало от фундаментального исследования по этому вопросу П. Г. Ме- 

ликова и Л. В. Писаржевского (1900 г.). 


` Дополнения 


2) Частичное образование НЕО в Болородном пламени пронехолит путем 0- 
единения друг с другом радикалов ОН, существование которых в качестве проме 
жуточных участиков реакции было доказано В. Н. Кондратьевым (1940 г.). 
В условиях обычного, сравиительно медленного охлаждения продуктов сгорания 
образоваьшаяся Н;О, успевает полностью разложиться на воду и кислород. Есан 
тонкое водородное пламя направлять прямо на кусок льда (т. . быстро охлаждать 
продукты сгорания), то в получиощейся жидкости можно обнаружить еледы ое: 
рекиси водорода. 

2) В довольно больших концентрациях (10 нескольких процентов) Н,О, мо- 
Жет быть получена взанмолействием водорода 8 момент выделения с молекулир- 
ным кислородом. Перекись водорода образуется также при нагревании ло 2000 
влажного кислорода, при прохождении тихого электрического разряда через 
рождению зо 10 бикс модорода с кнолоролом и прилействии ма оду ультра 

нолетовых лучей иди озона. 

3) Потери А. Н. Баха (1897 г.) окисление различных веществ кислоролом 
воздуха протекает в две стадии. Сперва образуется перекисное совдинение, которое. 
затем реагирует с другой частицей того же (ил другого) окисляющегося вещества 
< образованием нормального окисл. Например, реакция окисления цинка с этой 
почки зрения протекает следующим образом: 


1) 21+ 0, = 220, 2 750, + 21 =2210 


$6. Перекись водорода 7 


При взаимодействии промежуточного перекисного соединения с водой может обра. 
Зоватьея ободная переть озеро 0 НО НХ ели поиниь 
цинковой пыли сильно взбатывать некоторое врёмя @ небольшим Количеством воды 
в большой склянке и затем отфильтровать жидкость, т в фильтрате можно об" 
наружить следы перекиси водорода. 

“) Наряду с разложением ВаО, кислотами в технике находят примененне в 
‹ледующие методы получения Н.О}: 

2) Взанмодействие водорода в момент выделения с кислородом. 

9) Разложение водой надсерной кислоты” Н.ЗО,Е2НЮ=Н, ЗОН, 

5) Продолжительным нагреваннем З%-ного водного раствора При’ 60-270 
можно довести содержание в нем перекиси водород до 30% Выше 70° И.О; начи 
нает разлагаться, потому для получения более крепких растворов отгойку воды 
приходится производить под уменьшенным давлением, Так, при 15 ми сначала 
(примерно с 36°) отгоняется главным образом вода, з когда температура достигает 
70’, в перегонной колбе остается очеть концентрированный раствор перекиси водо. 
рода, из которого при сильном очдаждении выделяются ее белые кристаллы. Сле. 
дует отметить, что В.О очень склонна к переохлажденню В последнее время зы. 
«коконцентрированная перекись водорода начинает приобретать большое техин- 
ческое значение. 

®) Пространственная структура молекулы Н,О, довольно сложна: связи 
Н—0 (4-10 А) образуют во связью 0—0 (41,48 А) углы около 100”, пончем 
Две связи лежат в одной плоскости, а третья располагается приблизительно нор" 
мально к ней. Молекула перекнси ‘водорода несколько более полярна, чем моль. 
хула воды (длина ее диполя 04 А). 

7) Чем чище перекись водорода, тем медленнее она разлагается при храении. 
Особенно активными катализаторами разложения Н,О являются соединения не. 
хоторых тяжелых металлов (Су. Мп и др.) причем заметно действуют даже такие 
нинтожные их следы, которые ке подлаются прямому аналитическом определе. 
иню. Для связывания этих металлов к перекиси подорода в качестве чстабнаи- 

а» часто добавляют немного (порядка 1:10000) пирофосфата натрия— 
МР,» Хорошими стабнанзаторами НО, оказываются также некоторые орга 
`пические мещества (ацетаннлид, моченая кислота и др.). 

Сама по себе щелочная среда, по-видимому, не вызывает разложения перекнся 

Г. В. Купинская и Е. Х. Шилов, 1946 г.), но сильно способствчет ее ка- 
талитическому распаду. Напротив, кислая среда этот распад затрудняет, По: 
этому раствор НХ, часто подхнсляют небольшим количеством Н;50., Разложение 
перекиси водорода ндет быстрее при нагревании # ка свету, поугому хранить ве 
Следует темвом прохладном месте. 

) Перекисью водорода пользуются в тех случаях, когда требуется окнслить 
< поверхности какое-нибудь сравнительно легко разрушающееся вещество, До’ 
вольно обширно применение сильно разбавленных растворов Н,, в медицине дд 
полоскания Горда и промывания ран. Перекись водорода используется также для 
беления шелка, рога, слоновой кости, мехов, перьев ит. д. Во всех этих случаях 
она разрушает окрашивающие вещества, почти не затрагивая отбеливаемого ма 
тернала. 

9) Восстановительный распад перекиси имеет место, например, в 
приятен т 
шеству. протекает ее взаимодействие с озоном (Оу Й;О,= Н,0+20,) и с марган- 
повокиелым калием в кислой среде: 


КМ, + 5НХО, + 3,50, = КЗ + 2130, + 50, +ВНЮ 
Последняя реакция применяется для количественного определения перекиси во 
дород 
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$1. Дисперсные системы. Если в каком-либо веществе (среде) 
распределено в виде очень мелких частиц другое вещество, то такая 
система называется дисперсной, В зависимости от агрегат-. 
ного состояния распределяемого вещества и среды возможны следую- 
щие 9 типов дисперсных систем (Г-газообразное состояние, Ж—жид- 
кое, Т-твердое; первая буква относится к распределяемому веще- 
ству, вторая —к среде): 


И Г+г 4) Гг+Ж 7 г+т 
эж+г 5) ж+ж 8 ж+т 
3) т+г 6) Т+Ж 9 т+т 


Наибольшее значение для химии имеют дисперсные системы, в кото- 
рых средой является жидкая фаза. 

Свойства дисперсных систем, в первую очередь их чивость, 
сильно зависят от размеров распределенных частиц. Если послед 
ние очень велики по сравнению с размерами молекул, дисперсные 
<истемы непрочны и распределенное вещество сравнительно быстро. 
оседает вниз или, если оно удельно легче вещества среды, подни- 
мается вверх. Подобные малоустойчивые дисперсные системы со 
сравнительно крупными распределенными частицами называются 
взесями. 

'Наоборот, если распределенное вещество находится в состоянии 
молекулярного раздробления, системы получаются весьма устойчи- 
вые, не разделяющиеся при сколь угодно долгом стоянии. Такие 
системы называются молекулярными растворами (обычно—просто, 
растворами). 

Наконец, промежуточную область занимают так называемые 
‘коллоидные 'растворы, в которых размеры распределенных частиц 
находятся между размерами частиц взвесей и молекулярных рас- 
воров. 

‘отя резких границ между рассматриваемыми областями не су- 
зществует, однако приближенно можно считать взвесями системы 
< размерами распределенных частиц больше 100 ть, а молекуляр- 
ными растворами 6 размерами меньше | тр. Частицы большинства 
взвесей видны либо простым глазом, либо в микроскоп (предел ви- 
димости в котором-—около 200 тв). Более мелкие частицы коллонд- 
ных растворов можно увидеть при помощи ультрамикроскопа, 
позволяющего наблюдать рассенвание света от объектов размером. 
дл 2 ть, 
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В зависимости от агрегатного состояния распределенного веще- 
ства взвеси могут быть подразделены насуслензии и эмуль 
син. Первые образуются при распределении частичек твердых, 
вторые—жидких. В обоих случаях система при прочих равных усло 
виях тем менее устойчива, чем больше размеры взвешенных частиц и 
разница удельных весов распределенного вещества и среды. Про- 
стой и удобный метод изучения устойчивости взвесей разработан 
Н. А. Фигуровеким (1937 г.). 

Взвеси ‘играют заметную роль в природе и технике. Так, воды 
рек всегда содержат взвешенные частицы, которые, оседая в местах 
< замедленным течением, образуют отложения песка, глины и т, п. 
На различном удельном весе взвешенных частиц основана, в част 
ности, добыча золота промывкой золотоносных песков: "удельно 
более тяжелые частички золота остаются при этом в промывных же- 
лобах, тогда как частицы песка уносятся водой. 

Еще большее значение имеют коллоидные растворы, так’ как 
с ними связаны многие процессы, протекающие в живых организ- 
мах. Весьма велика также их роль в технике. 

Наконец, наиболее важными и чаще всего встречающимися дис- 
персными системами являются молекулярные растворы, рассмотре- 
нию которых посвящен следующий параграф. 

Примером сложной дисперсной системы может служить молоко, 
основными составными частями которого (не считая воды) являются 
жир, казеин и молочный сахар. Жир находится в виде эмульсии и 
при стоянии молока постепенно поднимается кверху (сливки). Ка- 
зеин содержится в виде коллоидного раствора и самопроизвольно не 
выделяется, но легко может быть осажден (в виде творога) при 
подкислении молока, например, уксусом. В естественных условиях 
выделение казеина происходит при скисании мо- 
лока. Наконец, молочный сахар находится в 
виде молекулярного раствора и выделяется лишь 
при испарении воды. 


Дополнения ен 


1) Вобычном микроскопе предмет наблюдается в про- 
ходящем свете, тогда как ультрамикроской построен на 
принципе наблюдения в отраженном свете (рис. 105). 
Благодаря этому и становятся видимыми более мелкие объек: рк. 
ты, чем в обыкновенном микроскопе. Например, мы обычно 
не видим содержащихся в воздухе частиц пыли, но если 
в затемненную комнату проникает узкий солнечный луч, то в нем видно множе 
‘ство движущихся пылинок. Однако они вновь становятся невидимыми, гели смот- 
реть на луч не сбоку, а вдоль его пути. 

'2) Рассеивание света молекулами ничтожно мало и становится замет- 
ным лишь при очень большом их чнсде, Так как оно изменяется обратно пропор- 
цнонально четвертой степени длины волны, фиолетовые лучи рассеиваются пр 
`мерно в 6 раз сильнее красных. Неодинаковым рассеиванием отдельных лучей в 
димого спектра солица молекулами газов атмосферы обусловлен голубой цвет 
неба при желтоватом (в зените) пли красноватом (на горизонте) цвете самого солнца. 


Сосна уаита- 
ооккога 


150 У. Растворы 


$ 2. Молекулярные растворы. Как уже отмечалось в предыду- 
щем параграфе, молекулярные (иначе, истинные) растворы 
состоят из полностью перемешанных друг с другом молекул рас- 
пределенного вещества и среды; поэтому они являются системами 
гомогенными, 

'Несмотря на то, что эквивалентные соотношения между распре 
деленным (в данном случае-растворенным) веществом и 
средой (растворителем) при растворении не соблюдаются, 
растворы нельзя рассматривать просто как механические смеси, 
Действительно, по некоторым признакам они близки к химическим 
соединениям. В частности, при растворении всегда поглощается или 
выделяется энергия (теплота растворения) и происходит изменение 
‘объема. 

И тот и другой эффект, как правило, невелик, но в отдельных 
случаях становится заметным. Например, при смешении спирта 
с водой всегда наблюдается некоторое уменьшение объема. Тег 
лоты растворения могут быть иногда даже очень значительными. 
Так, при растворении азотнокислого аммония происходит сильное 
охлаждение, а при растворении гидроокиси калия—сильное разо- 
гревание жидкости. 

Оба процесса растворения можно выразить при помощи следую- 
щих уравнений 


АНЛО, + га +6 ккал = МН, ХО, га 
КОН + а4 = КОН-а4 + 13 ккал 


Значком ад (сокращенное латинское адиа—вода) обозначают боль 
шое, точнее не определяемое количество воды. 

Исследование растворов различными методами позволило уста- 
новить наличие во многих из них так называемых сольватов (в част- 
ном случае водных растворов—гидратое), представляющих собой 
более или менее непрочные соединения частиц растворенного ве- 
щества с молекулами растворителя. Образование сольватов иногда 
настолько резко изменяет свойства растворяемого вещества, что 
может быть обнаружено прямым наблюдением. Например, безвод- 
ная сернокислая медь бесцветна, тогда как ее водный раствор имеет 
синюю окраску. 

Вообще говоря, сольваты должны образовываться тем легче и 
обладать тем большей устойчивостью, чем более полярны частицы 
растворенного вещества и растворителя. Так как из всех обычных 
растворителей нанболее полярными молекулами обладает вода, 
‘чаще всего приходится иметь дело именно с гидратами. 

Гидратная вода нногда настолько прочно связана с растворен- 
ным веществом, что при выделении последнего из раствора входит в 
состав его кристаллов. Такие кристаллические образования, со- 
держащие в своем составе воду, называются криспаллогидратами 
(в общем случае—к ристаллосольватами). Вода, входя- 
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щая в структуру кристаллов других веществ, называется кри- 
ст лизационной. Состав кристаллогидратов обычно выра- 
жают, указывая при формуле вещества число молекул кристалли- 
зационной воды, приходящейся на одну его молекулу. Например, 
формула кристаллогидрата сернокислой медн—медного купороса— 
Си5О, БН. Подобно водному раствору сернокислой меди, кри- 
сталлогидрат этот имеет синюю окраску. 

Состав сольватов в растворе, вероятно, переменен. Наряду с 
ними, несомненно, имеются и свободные молекулы растворителя. 
'Именно поэтому у раствора в целом и не соблюдается характерная 
для химических соединений определенная эквивалентность соот- 
ношений между количествами растворенного вещества и раствори- 
теля. 

Таким образом, растворы не могут быть отнесены к химическим 
соединениям определенного состава. Но, с другой стороны, они не 
могут быть причислены и к простым механическим смесям. Занимая 
промежуточное положение, «растворы представляют жидкие 
диссоциационные системы, образованные частицами растворителя, 
растворенного тела и тех определенных нестойких, но экзотермиче: 
ских соединений, которые между ними происходят, одного или не- 
скольких, смотря по природе составляющих начал». В приведенных 
словах Д. И. Менделеева (1887 г.) заключена основная сущность 
развитой им химической теории растворов. Последняя прин- 
ципнально отличается от «физической» теории, которая рас- 
сматривает растворитель лишь как инертную среду и отвергает 
наличие сольватов в растворах (т.е. по существу приравнивает их к 
простым механическим смесям). В настоящее время точка зре- 
ния Д. И. Менделеева на природу растворов является общеприз- 
ванной. 

Растворенное вещество ведет себя в некоторых отношениях ана- 
логично газообразному. Подобно тому как один газ распространяет. 
ся в другом, как в пустоте, одно вещество растворяется в разбавлен- 
ном растворе другого практически так же легко, как и в чистом 
растворителе, Как и в газах, но только гораздо медленнее, в рас- 
творах протекают процессы диффузни, благодаря которым создает- 
ся и поддерживается одинаковая во всем объеме концентрация рас- 
творенного вещества, 

'Сам процесс растворения тесным образом связан с диффузней. 
При внесении, например, в воду какого-либо твердого вещества 
молекулы его поверхностного слоя растворяются и в результате 
диффузии распределяются по всему объему растворителя. С по- 
верхности снимается затем новый слой молекул, которые в свою 
‘очередь распределяются во всем объеме, и т. 

'Растворение должно было бы продолжаться подобным образом 
`до полного перехода в раствор любого количества твердого вещества, 
если бы одновременно не происходил обратный процесс—выделение 
молекул из раствора. Находящиеся в непрерывном движении рас- 
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творенные молекулы при столкновениях с поверхностью раство- 
ряемого вещества могут задержаться на ней и образовать новый 
слой Очевидно, что такое обратное их выделение будет происходить. 
тем в большей степени, чем выше концентрация раствора. Но по 
мере растворения вещества она все более возрастает и, наконец, 
достигает такой величины, при которой за единицу време, 
ляется столько же молекул, сколько растворяет 
ющий этому состоянию раствор называется насыщенным: он с0- 
держит максимально возможное (при данных внешних условиях) 
количество растворенного вещества, Из изложенного следует, что 
равновесие в системе растворяемое вещество—насыщенный  рас- 
твор является равновесием динамическим, а сама такая си- 
‘стема при постоянных условиях может без видимых изменений су- 
ществовать сколь угодно долгое время. Вследствие медленности 
диффузии в растворах непосредственно прилегающий к растворяе- 
мому веществу слой жидкости очень быстро становится насыщенным 
и дальнейшее растворение происходит по мере диффузии из него. 
растворенных молекул, т. е. очень медленно. Для более быстрого, 
растворения создают искусственное ускорение диффузии путем 
перемешивания раствора. 

Всякий раствор, концентрация которого меньше концентрации 
насыщенного, является ненавыщенным. В противоположность нась- 
щенному, такой раствор может при неизменных внешних условиях 
растворить еще некоторое количество вещества. Кроме этих обо- 
значений, практически пользуются следующими: раствор, содержа- 
щий много растворенного вещества, называется крепким, ©0- 
держащий мало растворенного вещества—р азбавленным. 
Очень крепкие растворы называют концентрированными, 

`Концентрации растворов могут быть выражены различно, напри: 
мер указанием числа граммолекул растворенного ве- 
щества, содержащегося водном литре раствора. Определен- 
ные подобным образом концентрации называются молярными (М). 
'Обозначают их обычно следующим образо; 

1 М-одномолярный раствор (1 м литре), 

2 М—двумолярный раствор (2 моля в литре), 

0.1 М—децимолярный раствор (0,1 моля в литре) ит. д. 

`Молярные растворы удобны в том отношении, что при одинако- 
вой концентрации равные их объемы содержат одинаковое число 
молекул растворенных веществ. Следовательно, если одна моле- 
хула вещества А реагирует с одной молекулой вещества Б, для пол- 
вого взаимодействия нужно взять равные объемы растворов; если 
одна молекула А реагирует с двумя молекулами Б, раствора Б 
нужно взять вдвое больше, чем раствора А, ит. дз-6 

Концентрация насыщенного раствора численно опреде- 
ляет растворимость вещества при данных условиях. К сожалению, 
до настоящего времени не существует научной теории, позволяющей 
объединить результаты отдельных исследований и вывести общие 
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законы растворимости. Обусловлено это в значительной степени 
тем, что последняя у разных веществ очень различно зависит от 
температуры. Первые систематические исследования такой зависи- 
мости были проведены М. В. Ломоносовым (1745 г.). 

`Единственно, чем можно до некоторой степени руководство- 
ваться,—это старинное, найденное на опыте правило: подобное 
растворяется в подобном. Смысл его в свете совре 
менных взглядов на строение молекул состоит в том, что если у само- 
го растворителя молекулы неполярны нан малополярны (например, 
бензии, эфир), то в нем будут хорошю растворяться вещества с’ не: 
полярными иди малополярными молекулами, хуже—вещества с 
большой их полярностью и практически совсем не будут раство- 
ряться вещества, построенные по нонному типу. Наоборот, раство- 
‘ритель с сильно выраженным полярным характером молекул (напри- 
мер, вода) будет, как правило, хорошо растворять вещества с 
молекулами полярного и отчасти онного типов и плохо—веще- 
ства с неполярными молекулами. 

Хотя, в соответствии с приводившейся в $ | классификацией ди- 
сперсных систем, агрегатные состояния растворяемого вещества и 
растворителя могут быть весьма различными, однако практически. 
приходится иметь дело почти исключительно с растворами различ- 
ных веществ в жидкостях, главным образом в воде. Поэтому в даль- 
нейшем и рассматриваются преимущественно водные рас- 
творы. 

Растворимость газов в жидкостях очень различна. Например, 
при обычных условиях один объем воды может растворить 0,02 
объема водорода или 400 объемов хлористого водорода. Большая 
часть газов растворяется в менее полярных растворителях лучше, 
чем в воде. При нагревании растворимость газов в жидкостях почти 
всегда уменьшается. Кипячением жидкостей обычно удается 
полностью освободить их от растворенных газов. © 

Зависимость растворимости газов от давления выражает закон 
растворимости газов (Генри, 1803 г.): растворимость. 
газа в жидкости прямо пропорциональна его парциальному давле- 
нию. Понижение парциального давления ведет, следовательно, к 
уменьшению растворимости. Примером может служить обычная га- 
зированная вода, представляющая собой приготовленный под дав- 
лением углекислого газа в 760 мм рт. ст. его насыщенный водный 
раствор: при соприкосновении ее с воздухом, в котором парциаль- 
ное давление СО, составляет всего 0,2 мм рт. ст., растворенный угле- 
кислый газ бурно выделяется. Приводимые здесь И в дальнейшем 
данные по растворимости различных газов относятся к 760 мм рт. ст. 
их парциального давления (т. е. к насыщению жидкости’ 
соответствующим газом под атмосферным давлением). 

При растворении эсидкостей в жидкостях могут быть различные 
случаи. Например, спирт и вода смешиваются в любых соотноше- 
ниях, а вода и бензин практически нерастворимы друг в друге. 
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Наиболее общим является случай ограниченной взаимной 
растворимости, что наблюдалось, например, в системе вода—эфир. 
При нагревании растворимость жидкостей в жидкостях изменяется 
различно: в одних случаях увеличивается, в других—умень- 
‚шается. и 
Растворимость твердых веществ в жидкостях колеблется для 
различных растворяемых веществ н растворителей в очень широких 
пределах. В подавляющем большинстве случаев при повышении 
температуры она увеличивается. Зависимость растворимо- 
сти от температуры удобно выражать 
графически в виде кривых раство- 
римости, три типичные формы кото- 


$ 
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творимости сернокислого натрия. При32,4° 
кристаллогидрат его распадается и пере- 
ходит в безводную соль. Этому и соот- 
ветствует излом на кривой растворимо- 
сти, которая, в сущности говоря, пред 
йа и мы" ставляет собой сочетание двух отдельных 
кривых: до 32,4° насыщенный раствор 
рис. 106 Крише рютюри. находится в равновесии © осадком, ©о- 
мости стоящим из Ма, 50, -10Н,О, выше этой тем- 
пературы—с безводным №а,50,. Резкое 
изменение хода кривой показывает, что растворимость обоих ве- 
зцеств существенно различна. То же наблюдается и для кристалло- 
тидратов с различным содержанием воды: каждый из них имеет 
свою, характерную для него растворимость. 16. 

Для довольно многих (но далеко не всех) веществ характерно 
«равннтельно легкое образование пересыщенных растворов. Послед 
ние характеризуются тем, что содержание растворенного вещества 
зних больше, чем соответствует его нормальной растворимости 
при данных условиях. Пересыщенный раствор может образоваться, 
например, в результате осторожного охлаждения раствора, насы: 
щенного при более высокой температуре. При внесении в него «за- 
травки» в виде кристаллика растворенного вещества весь избыток 
последнего (сверх содержания, отвечающего нормальной раствори- 
мобти) выкристаллизовывается. Это показывает, что пересыщенные 
растворы, в отличие от насыщенных, являются системами неустой- 
чивыми и способны существовать только при отсутствии соприкасаю- 
ацейся с ними твердой фазы растворенного вещества. Помимо введе- 
ния «затравки», кристаллизацию пересыщенного раствора часто удает- 
<я вызвать трением стенки содержащего его сосуда стеклянной па- 
лочкой. 1 


Е 
= 
Е Рых показаны на рис. 106. Как видно 
т] 5% # из рисунка, растворимость МаС! ‘увеличи- 
$ вается при повышении температуры мед- 
я ленно, а КМО,—очень быстро. 
„$ Более сложный вид имеет кривая рас. 
® 
и 
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Дополнения 


1) Из изложенного в основном тексте следует, что при растворении, помимо 
простого распределения частиц растворяемого вещества по. всему объему раствора, 
протекают хнынческне процессы образования сольватов. Этим процессами и 06: 
Увловлено часто наблюдлемое при растворении выделение теплоты, так как само 
дробление растворемого вещества должно протекать с поглощением тепла, Иногда 
это становится особенно очевидным. Например, разтьоренне безводной соды н её 
кристаллогидрата протекает по уравиенняы . 

МСО, + 24 == №00, -в4 +6 яхал 
№0, ЮНО + 84 = №С0,-а4 — 16 ккал 
По закону Гесса разность теплот обонх прошессов соответствует теплоте образова. 
ния кристаллогидрата соды: 
№00, + ЮНЮ = №аСО, ОНО + 22 ккал 

2) Так как удельный вес раствора обычно больше, чем чистого растворителя, 
‘быстрого растворения можио добиться и без перемешивания жидкости, Ддя этого 
нужно лишь помещать растворяемое вещество ие на дно сосуда. а в верхнем слов 

створитедя, Тогда образующийся раствор тотчае опускается вииз и поверхность 
растиоряемого зещества се время омывается чистым растворителем, благодаря 
чему процесс растворения идет очень быстро. Количественная теория скорости 
расторения твердых тел была разработана А. Н. Щукаревым (1896 г.) 

3) Иногда концентрации растворов выражают чнелом грам моле. 
кул расторенного вещества на 1000 г растворителя. Выраженные 
подобиым образом концентрации носят название моляльных (и). Основное их до 
<тоинство закаючается 3 том, что они не зависят от температуры (так как являются 
чнсто весовыми). В смысле обозначений к моляльным растворам может быть при. 
менено все сказанное в осиовном тексте о молярных 

4) По существу, ианболее правильным способом выражения концентрации яв- 
„ляется указание модярной доли (№) соответствующего вещества. Под последней 
понимается отношение числа молекул (п) данного компонента системы к общему 
числу молекул всех ее компонентов (А. Б. В... Например, выражение для мо- 
„дрной доли вещества А имеет вид” Ми? (фа, +... Очевидно, что 
сумма молярных долей всех комповетот любой системы равна единице. 
Отдельные молярные доли часто указывают в процентах от этой суммы, Приведен: 
ным способом выражения концентраций веществ в растворах (и других системах) 
пользуются главным образом при научных исследованиях, 

5) Концектрации растворов иногда выражают также числом граммов рас. 
тпоренного вещества в определенном объеме раствора наи на определенный объем 
расторителя и очень часто—в виде весового процентного содержания раствореи- 
ного вещества (в 100 г раствора). На производстве концентрации растворов часто 
характеризуют их удельным весом. 

©) ели из растворов определенного процентного содержания приходится 
 приготовлять более разбавлениые или крепкие, то нужные весовые количества нс- 
ходных жидкостей легко находятся при помощи так называемого правила 
смешения. Последнее представляет собой схему расчета, которая понятна 
и следующих примеров. Пусть требуется: 1) из 65%-ното раствора и воды (0%) 
притоп ный растор и и уо и Варноо ратооров пролом 


ный раствор. 
65 35 9 12 

\ \ 

их ИУ 
№ Ыб] 


В соответствии со схемой нужно: 1) на 25 вес. ч. 65% -ного раствора взять 40 вес. ч. 
воды; 2) ва 12 вес. ч. 49% вого раствора взять 29 вес. ч. 
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7) Поларвость растворителя может быть охарактеризована величиной его д п- 
электрической постоянной (). Последняя показывает, во сколько 
раз по сравнению с вакуумом ( 
двума расположенными в данной среде электрическими зарядами. Подобное ос- 
лабление взаимодействия при прочих равных условиях тем больше, чем более по- 
дярны молекулы вещества среды. 

"Дизлектрические постоянные жидкостей уменьшаются с повышением темпе- 
ратуры, Например, для воды имеем следующие значения 


О ов чнолюию 
№3 мл Юл 4 пб пл т 608 65 пб мл 5 ма 


`Интересно, что диэлектрические постоянные смесей перекиси водорода (+==80.2 
пря ум оды больше чем у каждой из тия жидкостей в отдельности (190 
з'Збдетом расторе НО 
} Как правило, тазы растворяются в различных органических жидкостях 
лучше, чем в поле. Ниже приводятся примерные данные, показывающие, во скол 
о рообольш растюриость иаиного тля п бензоде по ралнению © озой (па ри 
объем растворителя) 
мым мою м м 
эметоюты вом 


Амынак вается исключением из общего правила растворимость его в воде 
значительно больше. чем в органических жидиостих. То же самое относится и 
и" талонзоводородаы. 

различных роботах < газами часто позинкает вопрос о том, какая жид. 
о ОО да оли го арт 
рой Такой жидкостью применителью ко многим газам паляекся подкисленный 


р №50 
10) Увеичеине растворимости таза © ростом температуры является редким 
исключением. Это имеет место, например, при раствореини водорода в жидком 
аммнаке, Дл воды, как растворителя, подобные случаи пока ие обнаружены. 
1) В случае растворения смеси тазов каждый из них поглошается про: 
порционально своему паринальному давлению (Дальтон, 1807 г.). Пользуясь зако- 
вом расторимости тазом, можно, например, вычиелить состав растворенного 
воде воздуха. Так как растворимости основных его газов-—амта и кислороде 
иы при обычных условиях соответственно 2`н 4 объемам на 100 объемов воды, 
анальные давления их в воздухе составляю (приближенно) +4 ам и / ал. 
относительное содержание в растворе азота будет равно 2.4/,== 1.6, а кислореда— 
4 "акны образы, объемы растворенных ата м кислорода будут отно- 
21, тогда жак в воздухе их отношение равно 4 : 1.  раствори. 
аленных растворов, при ве. 
‘отсутстиия химического взаимодействия растворя- 


12) Взаимная растворимость жидкостей обычно тем больше, чем ближе вели. 
зины их внутреннего дапления (1У 6 4 доп. 13). Хороший пример различного из- 
растворимости с температурой дает система вода—мфир (р а 100 г рас- 


ва 
за 


Приведенные данные показывают, что при повышении температуры раство- 
`римость воды в эфире возрастает, а эфира в воде-- уменьшается. 

ТЗ) Самый общий случай поапыной растворниости двух жидкостей был вуз. 
чен на системе никотин- вода, Как видно из рис, 107, ниже —60° и выше --210° 
жидкости смешиваются друг с другом в любых соотношениях, а при 
промежуточных температурах смесь разделяется из два слоя. Из них водный со- 
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держит лишь около 10%; никотина, а никотиюовый около 209; полы, т.е ниве 
о рапичен ая рые а у 

Температуры, при которых происходит полное смешение слоев. посят назва- 
пе тен нижней и к рии ея ие ь 
м ешения, Для разных пор эмакосте оба ий отт быт оне оны 
феи температура при жоторой проводится сии ваиие соонеттуег та 
атервой для Дано пары обои роли то бое пе на 
ал растворимость в противном слу ем бы ии 
ты те ри рат би тит 
ма ФН р 
равной пре ве? ожиых 
узовиях опыта. Хороший пример случая, 
а 
В В отыаа фоном о тв. 
о оба збщата оераниченно рае. 
тпоррыы друг в руте, выше мера 
но исто крики ты 
рат Саия жай было 
ВФ Алековевым (1878. 

т В обычных условии вся азы 
как вест, полностью смешивают 
друг дроы, Одиако при очень вы 
ЗИ даабннях, Кода пдотти Гав Ре. Бони ртс 
приближаются к плотноетям воответ: ки. 
Зрующия жидкостей, ела в 
некоторых случаях разделение их смесей на дпе фазы разного состава, Существова- 
обновленной тавыной роторный газов было вторых 
аорте па сим М САН, при Он те ое И. В. Кричевский, 19 тЫ, 

13)" Изменеинем растпоримостй © ртр дать пот до от 
Беда перекроет ллизааие в Например, воли выеетя какая. 

ризтениая риеснын. по рр остывания Горячего пасищенното 
аа земельная Часто очииаешой сани выделится в ооалож. Межд Чем за, 
рае прими останутся» распоре тай как послезиий даже на Холоду не 
Фет насыщенным по отоанию К ни Позы образом можно очишать лю 
фак Тердые пещестьь раствгримость которых сильмо зависит т температуры. 

Ели растворимость вест мало меяяетя < температурой, очкстна оо баре: 
кристоллизацией "саиовикя пекоможакй. Окт Таюд вшвстя проводит 
У риванием ил насащенных ротором, т.е удалением из пооледиих части 
балы При том некоторая доля очидаеното кадет выристаллиювывается а 
р остаютя в рооре, 

т Причиия возможности существования перезышенных 
растворов заключается, готьядимому, в трудности первоначильното оникновениа 
ров пристали ге молей зародыевых присталанков. Так как 
Каждый кристалл характерноуекя того оораелеиным рколоженицы образуке 
И о ати да вооон цеитра кристаллизации небжодиыо, чтобы 
оспоридочио даижущися венцы распоревюо вошиетыа сруппировалнсь 
акОЙ то токе растра нова в том поридке какой для данного 
ристолав, Оаевидио, чт подобная закономериая группировка пл решит пе. 
о ооущестьима < фазой чаенню лежост и отдельных сяучаия может прой. 
ть много времени прежде чем сиз возвикие самотрокявальк При виссня 
в пересыщенный раствор кристалла растворенного вещества (или другого, сходно 
Ом кристаллитов ом таовитя пером, от которого вристаялизацля 
‘распространяется по всей массе раствора. Действие трения стеклянной палочкой 
оля пероленее т, кто зто одна о образующится при этом чольчайших 
руно стола, положи о форые я дани му кристьла тновитея пер 
альтым пеитром криоталлизаия Фероитио, сито жа свизази ловольмо часто 
иаблюдающнеся лузви кристаллизация пербыщенных растворов под влялинеы 
О р а тени пы Перри Расры боди вар. 
фа полущены иетедоваыы петербуресеиы Зима 1. Е, Лови в 134 ТОЖУ, 


заза 
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$ 3. Свойства растворов. В результате образования раствора 
изменениям подвергаются свойства не только растворяемого веще- 
ства, но и самого растворителя. Применительно к разбавлен- 
ным растворам эти изменения могут быть разбиты на два типа: 
зависящие от природы растворяемого вещества и от нее практиче- 
ски не зависящие. Первые, обусловленные в основном образованием 
сольватов, выражаются в изменении цвета, объема и т, д. и спе- 
цифичны для каждой данной пары: растворяемое вещество- раство- 
ритель. Основной причиной изменений второго типа является умень- 
шение концентрации свободных молекул самого раство- 
рителя при распределении в нем другого вещества. Очевидно, 
что оно будет выражено тем сильнее, чем большую долю общего 
‘объема займут молекулы растворенного вещества (вместе с их соль- 
ватными оболочками), т. е. чем выше его концентрация. 

Одним из явлений, непосредственно связанных с изменением 
концентрации свободных молекул растворителя, является осмос. 
Явление это имеет место, когда в соприкосновение приходят два 
раствора разной концентрации, отделенные друг от друга полу- 
проницаемой перегородкой, пропускающей молекулы раство- 

рителя, но препятствующей про- 
хождению частиц растворенного 
вещества. Сущность осмоса за 
ключается в самопроизвольном пе- 
реходе растворителя из одной ча- 
сти такой системы в другую 

Представим себе сосуд, р: 
деленный посередине гибкой полу- 
проницаемой пленкой и содержа- 
щий в верхней и нижней частях 
растворы с молярными концент- 
рациями растворенного вещества С, н С, (рис. 108). Если С,=С,, 
то одинакова в обоих растворах и концентрация самого рас 
творителя. Поэтому число его молекул, проходящих сквозь 
пленку в обоих направлениях, будет за единицу времени тоже оди- 
наковым. В результате общие объемы обоих растворов останутся 
неизменными. 

Иначе обстоит дело, если С,-*С;. Пусть, например, нижний 
раствор крепче верхнего (С.<Су). Так как концентрация самого 
растворителя выше вменее крепком растворе, за единицу вре- 
мени больше молекул растворителя будет проходить сквозь полу- 
проницаемую пленку сверху вниз, чем обратно. В результате объем 
верхнего раствора станет уменьшаться, а нижнего— увеличиваться 
(гибкая пленка выгнется вверх). Однако переход сверху вниз до- 
полнительных количеств растворителя поведет к одновременному 
увеличению С, и уменьшению С,, т. е. обе концентрации будут по- 
степенно выравниваться. Когда’С, станет равно С,, осмос прекра- 
тится, 
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Если первоначально крепче верхний раствор (С,>С.), то объем. 
его станет подобным же образом увеличиваться за счет нижнего 
(гибкая пленка выгнется вниз). Осмос прекращается тогда, когда 
‘сквозь полупроницаемую перегородку в обоих направлениях про- 
ходит за единицу времени одинаковое число молекул раство- 
рителя. 

Численно охарактеризовать осмотические свойства раствора (по 
отношению к соответствующему чистому растворителю) можно, 
введя понятие об осмотическом давлении. 
Под последним понимается то дополнительное давле- 
ние, которое необходимо приложить к данному рас- 
твору, чтобы осмос прекратился. Действие давления 
сводится к тому, что оно увеличивает выход молекул 
растворителя из раствора. 

На рис. 109, где А обозначает чистый растворитель 
Б—раствор и М-полупроницаемую перегородку, осмо" 
тическое давление определяется высотой столба жид- 
кости А. Очевидно, что оно будет тем больше, т. 
жидкость в трубке за счет осмоса поднимется тем выше, 
чем значительнее исходная молярная концентрация 
раствора. 

'Свойствами полупроницаемости обладает большин- 
ство тканей организмов. Поэтому осмотические явле- 
ния имеют громадное значение для жизни. Процессы Рж. 10. 
усвоения пищи, обмена веществ и т. д. тесно связаны Сима опре 
© различной проницаемостью тканей для воды И тех ИЛИ доиченоо, 
иных растворенных веществ. С другой стороны, явле- ‘давления 
ния осмоса выясняют некоторые вопросы, связанные с 
отношением организма к среде. Например, именно ими озусловлс- 
но то, что пресноводные рыбы не могут жить в морской веде, а мор- 
ские--в речной. * 

Другим важным следствием уменьшения концентрации свобод- 
ных молекул растворителя при образовании раствора является 
понижение давления пара. Известно, что жидкость находится в рав- 
новесии со своим паром тогда, когда число молекул, испаряющихся 
с ее поверхности, равно числу молекул, оседающих на ней из газо- 
образной фазы. Так как часть поверхности раствора занята белее 
или менее сольватированными молекулами нелетучего растворен- 
ного вещества, испаряющееся с нее за единицу времени, число мо- 
лекул растворителя соответственно уменышается. Поэтому в слу- 
чае раствора равновесное состояние устанавливается при более низ- 
ком давлении пара, чем в случае чистого растворителя. 

Этим обусловлено, в частности, расплывание некоторых 
твердых веществ на воздухе. Седержащиеся в нем пёры воды, при- 
ходя в соприкосновение с твердым веществом, могут образовать из. 
его поверхности ничтожное количество раствора. Если давление 
водяного пара над этой жидкостью меньше его парциального дав- 
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ления в воздухе, пар будет продолжать осаждаться, что поведет 
к дальнейшему растворению твердого вещества. Очевидно, что про- 
цесс этот закончится лишь тогда, когда концентрация раствора по- 
низится настолько, что давление водяного пара над ним станет 
равно парциальному давлению водяного пара в воздухе. 

Наиболее широко известным из расплывающихся веществ являет- 
ся хлористый кальций, который иногда ставят на зиму между окон- 
ными рамами: поглощая водяные пары из воздуха, он предупреждает 
тем самым оледенение стекол. Отмокание на воздухе плохо очи- 
щенной поваренной соли объясняется наличием в ней примеси 

легко расплывающегося хлористого магния, 
Энергично поглощающими воду расплываю- 
щимися веществами часто пользуются для 
осушения газов. 

Если величины давления пара чистой во- 
ды н раствора при разных температурах 
изобразить в виде диаграммы (рис. 110), то 
кривая для раствора пройдет ниже, ‘чем 
кривая для воды. Из этого вытекают важ- 
ные следствия, касающиеся температур ки- 
пения и замерзания растворов. 

Ре ПО Давление пра. — Жидкость закипает тогда, когда да 

позы и ретора ление пара становится равным внешнему 

давлению, т. е. при обычных условиях— 

760 мм. Как видно из рис. 110, для раствора это наступает при б0- 

лее высокой температуре (Б), чем для чистого растворителя 

(4). Величина такого повышения точки кипения зависит, конечно, от 
концентрации раствор: 

С другой стороны, жидкость замерзает тогда, когда давление ее 
пара становится равным давлению пара соответствующей твердой 
фазы. Из рис. 110 видно, что давление пара льда достигается рас- 
твором при более низкой температуре (Г), чем чистой во- 
дой (В). Отсюда следует, что растворы замерзают при более низ- 
ких температурах, чем чистый растворитель, причем сама величин: 
понижения точки замерзания зависит от концентрации раствора. 
Так, вода океана, содержащая 3,5% растворенных солей, замерзает 
лишь при —1,9° Понижение температуры замерзания растворов 
было впервые установлено М. В. Ломоносовым (1748 г.). 


`Дополнения 


1) Проникновение молекул сквозь полупронииземую перегородку осуществ- 
`пяется путем их предварительного растворения в ней Поэтому свойство 
‘полупроницаемости обусловлено не размерами пор перегородки, в различной рас- 
чторяющей способностью ее материала по отношению к отдельным соприкасаю- 
щимся с ней веществам. 

2) Проницаемые для воды, но не для растворенных вешеств перегородки мож- 
во приготовить искусственно: Одним из притодных для этого материалов яв- 
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ается мелезистоскиеродистая мель [СРЫСКО, обраоующаяся при, взаимо. 
ет реа м ино алия ООН 
СВР 2КУЗО, Так как перегородки из железистосинероди. 
СПобмедя ипрочны, дла опытов < семссом эту Соль осаждают обычьо в станках 
от тариеных сосудов Для это сосуд ваполеяют растороы 
ОА и затем опускают на пекоторое ерсыа в Раствор ©4504 
НЕ рые Г оображена стема установки, которая позволяет наглядно по. 
казать зизлотию между осмотическим И газовым давлениями Если в облазающий 
пупращемыыи спиками сосуд В поместить изучаеный раствор вво вошний 
о А иетый росторитель то разность уровей ртути в Варометрииеской 
рубке (О пожажет обличииу создается в етеые ормоти- 
ЧЕблого давления 
"Сарутой стороны, если стенки сокуда Б сделать кз метал. | 
знчскоть палладия то они будут пропускать водород, по ие 
гие газы те также буду? обладать свойством полупрони: 
Е 
Сакко водорода © взотом. а Во внешний сохуд Д чистый водород 
роже под атыоеферным давлением) Тай как концентрации 
подрода в бое бат брут ремня и выра 
о частично перебдет из обла Д в ежуд Б, чт обуело- 
Вт повышение общего давления в последнем сосуде и будет 
отчено расзождением уровней ртути в барометричеекой 
‘рубке ом дя 
4) Отклонение клеток той или иной ткани организма от МХ а 
морального состояния обычно связано © болевими ощущения те А 
МИ В зтом можно убедится изпример. на слезуюндех опыте 
оли, Погрузись в речную воду открыть гта, то в них 
оастро набнается резь изза растажений клеток Глазной ткани в результате ос. 
са “Последний обусловлен Чем что общая молирная концентрация раствореи. 
ых есть клетном соке тавзной ткани выше концентрации ра поренных 
ОЕ РЕНО Во Зач беж етом ок Ты ия 
= злом отиошинии морская вода Поэтому в море можно 
Нырять © открытми Глазами, ие испытывая никзьнх бо 
евых ощущений 
9 Ели под стеклянный колокол (ре 112) поста: 
МН вить стакан © расторителем (4) и другой стакан © рю 
ПИ твором (Б), то в газовой фазе под колоколом устано- 
т О Ин 
рителю Но Так каж над раствором оно меньше, на по 
Зердности ® стакане Б будет за нинцу времени окедать 
к По Паоюе ркию молекул расторителя больше, чем мааряться © нее 
ия Вызезииая этим убыль молекул в газовой изо попол- 
няется дальнейшим икпаренисы чистого растворители 
В результате будет таким образом, происходить переносе чо Аврин 
увбльчение объбма раствора за счет чистого ржтворителя Очевидно, что явление 
Это аналогично обычному осмос, причем роль полупронииземой перегородки 
пар дно од ря феей едет ретро 
закетва) 
$ При смешивании соли со снегом или мелко раздроблеиным льдом проне- 
зодит образование раствора, сопровоидающичся сильным озлажденнам всдезетвне 
большого поглощения тая льдом при го одавденни Достигаемая визшая тем: 
пературасмеси заввсит от приролы Соли, се относительного количества и паатель: 
ности перемешивания С помощью Ма можно добиться понижения температуры 
дот" авки взять САь"6НЬО, то температура может быть пониженадо 148: 
Е Леш, 93) 


$ 4. Гипотеза нонизации. Количественные исследования зависи- 
мости свойств разбавленных растворов от концентрации растворен- 
вого вещества показали, что для всех этих свойств—понижения 


И БВ Некрасов 
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давления пара, повышения температуры кипения, понижения тем- 
‘пературы замерзання, а также для осмотических явлений действи- 
телен один и тот же закон разбавленных растворов (Рауль—Вант- 
Гофф, 1886 г.): свойства разбавленных растворов 
изменяются прямо пропорционально числу 
растворенных частиц, т. е. молекулярной концентра- 
цин растворенного вещества. 

Это дало возможность разработать методы определения молеку- 
лярпых весов многих таких веществ, для которых неприменимо из- 
мерение плотности пара. Хотя для подобных определений можно. 
использовать любое из перечисленных выше общих свойств раз- 
бавленных растворов, однако чаще всего пользуются понижением 
лемпературы замерзания. Ход рассуждений при этом становится по- 
‘нятным из приводимого ниже примера.! 

Пример. Исследования водных растворов веществ с известными 
молекулярными весами показывают, что при растворении в 1000 2 
воды одной граммолекулы температура замерзания понижается на 
1,86°. Следовательно, по закону разбавленных растворов, при рас- 
творении в том же количестве воды '/, граммолекулы температура 
замерзания должна понизиться на 0.93°, при растворении 0.1 грам- 
молекулы на 0,186° ит. д. Пусть теперь требуется определить моле- 
кулярный вес глюкозы. Химический анализ этого соединения дает 
простейшую формулу СН,О (сумма атомных весов равна 30). Оче- 
видно, что истинная формула глюкозы будет (СН.О),, где х может 
быть равен иди 1, или 2, или Зит. д. Дая решения вопроса о вели- 
чине х растворяем 30 г глюкозы в 1000 г воды и определяем темпе- 
ратуру замерзания полученного раствора. Опыт показывает, что 
она понижается на 0,31°, т. е. на 3/, от 1,86°. Следовательно, 30 2 
соответствуют /, граммолекулы, т.е. х=б, и истинная формула 
таюкозы С.Н, 

Приведенная теория разбавленных растворов, сводящая изме- 
нение различных свойств к одной простой закономерности, содер- 
жала в себе, однако, существенное противоречие, которое, как это 
обычно и бывает, послужило толчком для ее дальнейшего развития, 
Дело заключалось в том, что выводы теории, полностью подтвер-. 
ждавшиеся на опыте пока исследованию подвергались водные рас- 
творы органических веществ, а также растворы в других растворн- 
телях (эфире, бензоле и т. п.), оказывались неприменимыми к 
водным растворам кислот, оснований и солей. Например, для рас- 
твора, содержащего на 1000 г воды | граммолекулу МаСИ (58,5 г), 
понижение температуры замерзания составляло 3,36°, т. е, было 
гораздо большим, чем требовала теория. То же самое наблюдалось 
и для других растворов солей, кислот и оснований, понижение 
температуры замерзания (и изменение остальных общих свойств 
растворов) получалось всегда больше теоретического. 

Выход из создавшегося положения можно было искать по двум 
направлениям: нли по отношению к водным растворам кислот, осно- 
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ваний и солей неверна была сама теория или, наоборот, она оста- 
валась верной и для этого случая, а видимые отклонения от нее 
обусловливались непр ильным подсчетом числа рас- 
енных частиц. 
ак как эффекты всегда получались большие, чем требовалось 
теорией, можно было думать, что при растворении, например, 100 
молекул МаС! в растворе получается больше 100 частиц, т.е. что часть 
‘молекул поваренной соли распадается на какие-то более мелкие частицы. 
Решение вопроса последовало на основе результатов, получен: 
ных при изучении электропроводности растворов. Известно было, 
что растворы в таких растворителях, как эфир, бензол ит. п.., почти 
не проводят электрический ток, а в водных растворах ток хорошо 
проводят только кислоты, основания и соли, т.е. как раз те вещества, 
для которых наблюдаются отклонения от закона разбавленных рас. 
творов. 
ыдвинутая Арреннусом (1887 г.) гипотеза ионизации связала 
эти особенности кислот, оснований и солей с их электропровод 
ностью в растворах, что позволило не только качественно объяснить 
оба явления, но и количественно рассчитывать одно из них на осно 
нии результатов, получаемых при изучении другого. 
'Сущиость гипотезы монизации состояла в том, что молекулы 
кислот, оснований н солей в водном растворе частично распадаются 
на самостоятельные ноны. Чем больше таких нонов, тем больше 
электропроводность раствора. Но по мере распада молекул на ноны 
растет и общее число растворенных частиц, так как при этом из 
одной частицы получаются две (нли более). В соответствии с этим 
закон разбавленных растворов оказывается правильным и для вод- 
ных растворов кислот, оснований н солей, если учитывать как само- 
стоятельные частицы не только молекулы, но также и ноны. 
Будучи сторонником «физической» теории растворов (5 2), Арре- 
циус не учитывал взаимодействия растворенного вещества с раство- 
рителем и считал, что молекулы распадаются на свободные 
ионы, например, по схеме: 


аа = Ма* + а 


Такое изолированное рассмотрение процесса нонизации не давало 
возможностей его правильного понимани 

Правильное понимание процесса ионизации молекул в растворах 
стало возможным лишь на основе синтеза представлений Арреннуса 
и химической теория растворов Д. И. Менделеерз. Заслуга первого 
указания на необходимость такого синтеза принадлежит И. А. Каблу- 
кову (1891 г.), который формулировал сущность вопроса следующим 
образом: «По-нашему, вода. разлагая молекулы растворенного тела, 
входит с ионами в непрочные соединения, находящиеся в состоянии 
диссоциации; по мнению же Арреннуса, ноны свободно двигаются, 
подобно тем отдельным атомам, которые происходят при диссо. 
зации молекул галоидов при высокой температуре». 
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С точки зрения И. А. Каблукова в вод- 
вых растворах содержатся не свободные, а 
гидратированные ионы, причем 
именно гидратация и является основной 
причиной ионизации молекул. Для отли- 
чия гидратированных ионов от свободных 
(негидратированных) положительные за- 
ряды на первых обозначают точками, а 
отрицательные штрихами. Поэтому, на- 
пример, нонизация в растворе МаС! дол- 
жна изображаться не приведенной выше, 
а следующей схемой: 


Ма = Ма’ + С! 


Данная И. А. Каблуковым трактовка но- 
И. А. Каблуков. низации растворенных веществ является 

в настоящее время общепринятой. 
Положительно заряженные ноны обычно называют катио- 
нами, а отрицательно заряженные—а нинонами. Сам процесс 
распада молекулы на отдельные ноны может быть представлен сле- 
дующим образом. Около каждого из нонов находящейся в рас- 
творе молекулы, например МаС!, ориентируются полярные молекулы 
—= воды, как это для случая Ма 

® -0 . 


скематически показано на 
рие. 113. В положении А отри- 
Ф <> иительный конец диполя будет 
притягиваться к иону, а поло- 
Ф®<=> жительный отталкиваться. В ре- 
8 зультате молекула повернется 
ри. 3. Орши, и перейдет в положение Б. Но Ри. №4. Диполи 
ция полярной моле. величины положительного и около ионной мо. 
‘лы около ноша. отрицательного зарядов диполя сы 
равны, а расстояние их от 
нона разное. Поэтому притяжение к последнему действует сильнее 
отталкивания н повернувшаяся молекула притянется К нону (8). 
Очевидно, что аналогичные явления будут происходить и вблизи 
отрицательного иона. В результате около обоих ионов соберется 
ряд притянутых ими молекул воды, как это схематически изобра- 
жено на рис. 114. 

Но «все процессы природы двусторонни: они основываются на 
отношении между, по меньшей мере, двумя действующими частями, 
на действии и противодействии» (Энгельс), с той же силой, 
с какой диполн притягиваются нонами н последние притягиваются 
диполями. В результате силы стяжения между нонами ослабевают 
настолько, что энергия молекулярного движения в растворе оказы- 
вается достаточной для того, чтобы отделить их друг от друга. 
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В случае растворителей менее полярных, чем вода, ориентация 
диполей около нонов происходит в значительно меньшей степени. 
Соответственно уменьшается и вызываемое ею ослабление сил стя: 
жения между ионами, из-за чего энергия молекулярного движения 
в растворе может оказаться недостаточной для отделения их друг 
от друга. Поэтому распад молекул на ноны 

обычно не наблюдается в таких малополярных “ С 
растворителях, как эфир, бензол и т. п. и 


лишь в сравнительно слабой степени происхо- а 

Дит в растворителях промежуточной полярно- 5 — 

сти. например спирте.?-* @ <> 
Распад в водном растворе на ноны наблю- ® 

дается не только для нонных молекул, но и р 


для некоторых, являющихся в свободном со  ©\() () 2 
стоянии полярными, Примером может служить СУ (4 
'НСЙ. Предварительной стадией распада яв- 7) <>, 
ляется в подобных случаях переход полярной  @7() к 
структуры в нонную, происходящий под воз- У 
действием молекул воды и схематически изо- ри 115 Сива пере. 
браженный на рис. 115. Притянувшнеся к кон. зода позирый сить 
пам растворенной полярной молекулы (А) ча- “туры в вовную 
стицы воды обусловливают расхождение по- 
люсов диполя (5), которое может закончиться тем, что молекула 
приобретет нонную структуру (8).^ 

В случае более сложных молекул распад на ионы идет прежде 
всего по нонным связям, а затем по тем из полярных, которые спо. 
собны достаточно легко переходить в ионные. По малополярным и 
неполярным связям распад на ноны, как правило, не происходит. 
В качестве примера рассмотрим кислый сернокислый натрий. 


С 

н—о 

В этой молекуле связь Ма—О ионная, связь НО имеет сильно вы- 
раженный полярный характер, а связи серы с кислородом мало- 


полярны. В первую очередь отщепляются ноны Ма’, затем ноны Н", 
а по связям серы с кислородом ноны вообще не образуются. 


` Дополнения 


3) При растворении одлой граммолекулы вещества » 1000 # растворителя по- 
лучвется одиомоляльный раствор @ 2 доп 9) Характерное для него понижение 
Пыпературы замерзания носит Вазввние криоскойической кожтвяты. 
2 повышение температуры кинения_ эбулноскопической кож танты 
Соетето ратобриняя зи елены ди ет торий 
разы . для воды имеем соответственно 1,86 и 0.51°, 
ан 2.53’ Чем больше значения рассматриваемых нонстаи 
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прових равных условнях могут быть определены молекулярные веса растворенных 
веществ, 

“Так как кристаллы большинства солей образованы свободными нонами, 
процесс растворения этих кристаллов может быть связан с первоначальным пере. 
ходом в раствор за счет гидратации не молекул, как таковых, а отдельных катио. 
нов’ и анионов (но обязательно в эквивалентных соотношениях). Частичное обра. 
зование молекул является в этом случае вторичным процессом, протекающих уже 
2 растворе Конечные, соответствующие равновесному состоянию резульзаты 
остаются, очевидно, такими же, как и при изложенном в основном тексте более 
общем подходе к рассмотрению ионизация в растворах. 

3) Ослабление сна стяжения между нонами зависит от диэлектрической по 
стоянной () растворителя ($2 доп. 7), так как последняя входитв полное выраже: 
ние основного закона электростатики: /#.-е,1-& Для воды при обычных усло- 
анях = 81, поэтому в водном растворе силы стижения между нонами в В! раз 
меньше, чем в кристалле (де для пространства между частицами в). 
Диодектрические постоянные спирта эфира и бензола равны соответетинио 2, 

4) Пользуясь основным законом электростатики (р. И! $ 6 доп. 1), можно 
произвести ориентировочный подсчет энергии взаимодействия двух нонов в водном 
аетооре, Например, для поно Мк» Ст’ радиусы которых равны соотитетьииио 
С 


а, _ 480.10-.4,80.10-8 Е 
8-4 О СТЕ ТВТ-- = 2-10 д 


Полученное значение энергии взаимодействия является максимальным, так как 
оно отвечает непохредетвенному контакту негидратироваяных ионов (то для 
растра следует расуматризать лишь как предельный случай) 

Средняя энергия теплового лвижения части равна У АТ. гле Твбсолютная 
реет она ВТО В ОНР, При мери 
туру равной +20, получаем: Е== 1,50.1,38.10- к 10-34 эрг. Сопоставле- 
НИЕ этого значения с иайдеиным выше показывает, что оба ои являются вели. 
Чинамн одного и того же порядка Иначе говоря, энергия телдсво, 
то движения достаточна для того, чтобы обуеловить эектролитическую диссо. 
цишию растворенной в воде соли 

5 Ддя возможности ионизанни полярных связей растворенного веще- 
ства основное значение нисет обычно не общая полярнокть ржторителя (харак. 
теризуемая диэлектрической постоянной). а наличие в вго молекуле атома, спо. 
Собного достаточно актизно взаимодействовать с одним ко атомо данной поляр- 
ой связи (чаще всего атомом водорода) Так злоржтый водород горазло 
Сильнее ионизировая в спирте (45.27, чем ® снинлкной вислоте (15 1. Пример 
"лот наглядно Показывает, какое огромное значение дя ионимция могут иметь 

идивнлуальные особенности обоих компоненте раствора 


$ 5. Электролитическая диссоциация. Вещества, проводящие 
в водном растворе электрический ток,— соли, основания и кисло- 
ты-носят общее название электролитов, не проводящие 
электрический ток—неэлектролитов. В связис этим гипо- 
теза ионизации после ее экспериментального подтверждения полу- 
чила название теории электролитической диссоциации. 

Характер нонов, образующихся при диссоциации разных элек- 
тролитов, естественно, должен быть различным. В молекулах солей 
диссоциация всегда приводит к образованию катионов металла и 
анионов кислотного остатка. Поэтому соли могут быть определены 
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как соединения, дающие в водном растворе 
ноны металла и кислотного остатка. Примеры 


ко, = К" + №; №50, = 2№а` +30; 
МЕС, = Ма” +207 №550, = Ма" +30; 


В молекулах оснований из двух связей кислорода—с металлом 

и водородом—значительно дегче ионизнруется первая. Поэтому 

при диссоциации образуются катионы металла (которые могут быть 

различными) и общие для всех оснований анионы гидрокснаа (ОН). 

‘аким образом, основания можно определить как соединения, 

дающие вводном растворе ноны гидроксила. 
Примеры: 


Мон = № + ОН Ва(ОН), = Ва" +-20Н' 


Число способных к нонизации гидрокеильных групп определяет 
кислотность основания (15 5). 

Наконец, диссоциация кислот ндет с образованием катнонов 
водорода и‘аннонов кислотного остатка. Остатки эти могут быть 
различными, общим же для всех кислот признаком является образо- 
вание в водном растворе нонов водорода. Следовательно, кислотами 
называются соединения, дающие в водных рас- 
творах ноны водорода. Примеры: 


НО, = Н? + №; но, =2н` +30; 


Число способных к нонизации атомов водорода определяет основ. 
ность кислоты.!-® 

Как уже отмечалось (5 4), характер электролитической диссо- 
циации той или иной молекулы в значительной степени предопреде- 
ляется полярностямн ее валентных связей. Чем полярнее такая 
связь, тем легче при прочих равных условиях она подвергается 
‘ионизации. Но полярность связи между какими-нибудь элементами: 
не является неизменным свойством последних, а более или менее 
сильно зависит также от других элементов, соединенных с каждым 
из данных. Например, полярность связи водорода с кислородом 
в соединениях типа ВОН существенно меняется в зависимости от 
химической природы атома или радикала К. Если последний ха- 
рактеризуется сильно выраженными металлическими свойствами, 
связь между ним н О резко полярна (до перехода в нонный тип 
включительно), тогда как связь О—Н в этом случае малополярна. 
Наоборот, если атом или радикал В обладает резко выраженными 
металлондными свойствами, связь между ним и кислородом мал 
полярна, а связь О—Н становится резко выраженной полярной: 
Грубо говоря, характер каждой из обеих связей определяется отно- 
сительной легкостью оттягивания кислородом электронов от В и 
от Н. 
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'Из изложенного следует, что диссоциация соединений типа ВОН. 
может, вообще говоря, происходить по двум направления» 


ти 
вон 


В первом случае имеем основание, во втором-кислоту. Преобла. 
дание того ил иного направления диссоциации зависит от относи- 
тельной полярности связей К—О и О—Н. Например, Ма значи- 
тельно металличнее водорода и поэтому диссоциация МаОН прак- 
тически происходит только по типу 1. Наоборот, в азотной кислоте 
(НОМО,) радикал МО, значительно металлоидиее водорода и дис- 
социация ее практически идет только по типу 1 

Что же получится в том случае, когда В по своему химическому 
характеру менее резко отличается от водорода? Очевидно, что при 
этом обе связи по своему типу станут близки друг к другу. Здесь, 
следовательно, придется считаться © возможностью диссоциации по 
‘обоим направлениям. Подобные соединения, способные 
при одних и тех же условиях отщеплять и 
ноны водорода и ноны гидроксила, называются 
амфотерными, Преобладание того или иного направления диссоциации 
змфотерных соединений будет, очевидно, зависеть от относительной 
полярности обеих рассматриваемых связей. 

Исходя из упрощенных представлений об образовании во всех 
случаях ионных связей (1 $ 4), можно наглядно проследить зави- 
симость характера диссоциации соединений типа КОН от заряда и 
радиуса В. Приведенные на рис. 116 схемы относятся к соответ. 
ствующим производным элементов 3-го периода от натрия до хлора 
'Пунктирными линиями показаны практически наблюдаемые напра. 
вления диссоциации. 

Силы стяжения между противоположно заряженными частицами 
тем значительнее, чем больше заряд каждой из них и меньше ве 
|илиуе. Благодаря своны ничтожным размерам нон водорода в 

ЗОН и Мя(ОН), прочнее стянут с кислородом, чем нон металла, 
‘несмотря даже на больший заряд у магния. Вследствие этого оба 
вещества диссоциируют как основания. В результате дальнейшего 
увеличения заряда В и уменьшения его раднуса при переходе к 
злюминию обе связи становятся близкими по характеру АОН), 
является типичным амфотерным электролитом. Наконец, у послед- 
них четырех соединений, вследствие еще большего увеличения за- 
ряда В и уменьшения его раднуса, заметно менее прочной стано- 
вится уже связь водорода © кислородом и все они диссоциируют по. 
кислотному типу. 

"Как следует из всего изложенного выше, теоретически 
‘амфотерность является общим свойством электролитов типа ВОН. 
'Однако определяемая относительным характером связей вероят- 
ность диссоциации по тому или другому направлению во многих 
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случаях настолько различна, что практически можно счи- 
таться только с одним из них. Таким образом, наметившееся 
еще в начале ХГХ века (1 $ 5) подразделение соединений типа КОН 
на два противоположных по свойствам класса—основания и кис- 
лоты—до известной степени сохраняет свое значение. 
Простейшим амфотерным соединением является вода, даю- 
щая при диссоциации ионы Н” и ОН’. Однако диссоциация эта на- 
столько мала, что концентрация как водородного, так и гидроксиль 
ного нона в чистой воде равна лишь 1/10 000 000= 10-7 а-ион/.* 


урод 280% нло 


Рис 6 Характер диссоциации в зависимости от заряда и раднуса В: 


Опыт показывает, что содержание нонов в воде с течением вре- 
мени не изменяется. Отсюда следует, что наряду с ионизацией имеет 
место и обратный процесе— образование из нонов недиссоциирован- 
ных молекул (моляризация). Подобная же обратная реак- 
ция должна происходить и в растворе электролита: если ионы 
при своем беспорядочном движении столкнутся, то из них может 
вновь образоваться молекула. Таким образом, электролитическая: 
диссоциация есть процесс обратимый: в каждый данный момент за 
счет распада молекул образуются ионы и за счет столкновений 
ноноз—молекулы. Например, для МаС! это можно выразить схемой: 


аа == № +а” 
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Подобные МаС нонные молекулы в теории растворов часто именуют 
«ионными парами». 

Если исходить из молекул, то по мере их распада скорость нони- 
зации будет уменьшаться, а ‘скорость моляризации увеличиваться. 
"Очевидно, что в результате установится равновесие: за единицу 
времени столько же молекул будет образовываться, сколько рас- 
податься. 

'Количественную характеристику равновесного состояния элек- 
тролита дает его стелень диссоциации, т.е. отношение числа 
молекул, распавшихся на ноны, к общему 
числу растворенных молекул. Это отношение часто 
множат на 100 и, таким образом, выражают диссоцнированную часть 
в процентах от общего числа молекул. 

Изменение концентрации раствора различно отражается на про- 
цессах нонизации и моляризации. Так как на первый из них 
влияют лишь непосредственно окружающие молекулу электролита 
частицы воды (достаточное количество которых имеется и в крепких 
растворах), разбавление существенно не сказывается на скорости 
ионизации. Наоборот, скорость моляризации при этом заметно 
уменьшается, так как она зависит от числа столкновений между 
разнонменными нонами, которое уменьшается при разбавлении 
раствора. В результате равновесие смещается и степень дис- 
социации электролита при разбавлении рас 
твора увеличивается. Следовательно, говоря о стелени 
диссоциации электролитов, необходимо одновременно указывать и 
концентрацию растворов. 

При работах с растворами электролитов удобно пользоваться 
так называемыми нормальными концентрациями. Нормальным 
({н.) называется раствор, содержащий в литре 
один граммэквивалент растворенного ве- 
щества. Граммоквивалентные или, как их чаще называют, 
нормальные веса находят, деля молекулярный вес электроли- 
та на число валентных связей между образующими его молекулу 
ионами. Например, нормальные веса НМО, Ва(ОН), АБО,» 
соответственно равняются М, М/2 и М/6. Основное преимущество 
такого способа выражения концентрации электролитов перед други- 
ми заключается в том, что при одинаковой нормальности растворов, 
например, любая щелочь будет реагировать с любой кислотой 
в равных объемах. В отношении обозначения концентраций к нор- 
мальным растворам относится все сказанное ранее о молярных (62). 

При одинаковой нормальной концентрации растворов различные 
электролиты, вообще говоря, диссоциированы в разной степени. 
Наиболее просто обстоит дело у солей, где связь металла с кислот- 
ным остатком обычно имеет ионный характер. Однако и здесь в от- 
дольных случаях условия для диссоциации могут быть различными. 
Например, молекула МаС! построена из однозарядных ионов, а мо- 
лекуда МЕЗО.—из двухзарядных. Очевидно, что во втором случае 
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силы стяжения между ионами должны быть больше. Отсюда сле- 
дует, что при прочих равных условиях степень диссоциации соли, 
построенной по типу МА, будет меньше, чем отвечающей типу МА. 


Соли типов МА, н М.А (например, МЕС, и Ма,50.) займут некото- 
рое промежуточное положение. 

В приводимой таблице сопоставлены непосредственно опреде- 
‚ляемые на опыте степени диссоциации солей различного типа, а 
также некоторых кислот и оснований. Отдельные представители 
обоих этих классов диссоциированы весьма различно, но во всех 
случаях гораздо сильнее воды, которая для сравнения также поме- 
щена в таблице. 


Степени диссоциации (5) в ОЛ и растворах 


нии ы са еныы |. | „* 
Сон Кнелоты 
+ ..| ом И 
Ти АА... | оволо во-о [НИбООН ::| о | би 
+= [о ож: | ой 
м... | слою мю 
„А... но .. 2-0* |340“ 
И У 
Основания 
я КОН. Кан. . | 0.90-0,%8 | 90—95 
НАО» НЕ .. | 0.90—0,95| 90—95 |ВмоНы 2: по’ | п 
НОЕ ЕЕ: .со ® [мон :::| вом | 14 
НР..::::| 08 8 


Электролиты, диссоциированные при указанных условиях на 
30% и больше, называют обычно сильными, диссоциированные 
в пределах от 30 до 3% —электролитами средней силы, еще ме- 
нее диссоциированные—с лабыми электролитами. Как видно из 
данных приведенной выше таблицы, все соли (за единичными ис- 
ключениями, которые будут указаны в соответствующих местах 
курса) являются сильными электролитами.5 

Для электролитов с многовалентными нонами характерна по- 
степенность диссоциации, наиболее отчетливо наблюдаемая 
на многоосновных кислотах. Например, первая стадия ионизации 
фосфорной кислоты протекает по схеме 


Н,РО, == Н` + Н.РО; 
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Ввиду отрицательного заряда нона Н.РО.' второму нону водорода: 
диссоциировать гораздо труднее, чем первому, и поэтому вторая 
стадия нонизации 

Н.РО; 3=Н' + НРО; 
осуществляется в значительно меньшей степени. Последнему водо- 
роду приходится отрываться уже от дважды заряженного отрица- 
тельного нона. Поэтому третья стадия ионизации 


НРО; == Н" + РО; 


в растворе фосфорной кислоты почти вовсе не имеет места, 

Электролитическая диссоциация представляет собой обратимый 
процесс, ведущий к установлению равновесия. Поэтому она должна 
подчиняться закону действия масс. Например, для СН.СООН при 
данной температуре имеем: 


иСН,с00!1 1 
ИСНуСбОНТ 


Константа равновесия К характеризует в данном случае электро- 
литическую диссоциацию СН.СООН и поэтому называется констан- 
той диссоциации. Чем болыше ее величина, тем, следовательно, 
больше и ионизация рассматриваемого соединения. 

Так как константа диссоциации с изменением концентрации рас- 
твора не меняется, она дает более общую характеристику электро- 
лита, чем степень диссоциации, Это верно, однако, лишь для сла- 
бых электролитов, растворы которых содержат сравнительно не- 
много нонов. Напротив, у сильных электролитов начинает заметно, 
сказываться наличие электростатического взаимодействия ионов 
друг с другом, результатом чего являются отклонения от закона 
действия масс и изменение величины К при разбавлении раствора, 
Поэтому в приводнмой таблице константы диссоциации (при обыч- 
ных температурах) даны только для некоторых слабых электролитов. 


Константы диссоциации 


1 к 


в а Га 
О 
но, № ::;::::|  20и 


`Из сравнения значений констант для диссоциации первого,.вто- 
рого и третьего водородов (К,, К» К.) фосфорной кислоты видно, 
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насколько сильно сказывается при последовательной диссоциации 
Увеличение заряда диссоциирующей частицы.И- 

Пользуясь тем, что константа диссоциации слабого электролита 
есть при данной температуре величина постоянная, можно искус- 
ственно изменять концентрации отдельных его ионов в растворе. 
Этим часто пользуются в химической практике, особенно для пони: 
жения концентраций нонов водорода или гидроксила, т. е. кис-. 
лотности или щелочности среды. 

Пусть, например, требуется понизить кислотность раствора ук- 
сусной кислоты. Для нее имеем: 


иен,соо’иНТ к 
теН.соон7 


Есди увеличить концентрацию нонов СН.СОО', то в силу постоян- 
ства К концентрация ионов водорода должна понизиться. Увелич 
ния же концентрации нонов СН;СОО' можно добиться очень прос: 
прибавив к раствору какую-нибудь соль уксусной кислоты, напри- 
мер СН.СООМа. Так как соль эта сильно диссоцинрована, она даст 
много ионов СН.СОО’ и кислотность среды заметно уменьшится. 
Подобным же образом при прибавлении к раствору гидрата окисн 
аммония какой-нибудь аммонийной соли, например МН.С!, пони 
жается концентрация нонов ОН’, т. е. щелочность раствора. 

При применении закона действия масс к диссоциации самой 
воды имеем: 


нон! тт 
О =К или |Н"ИОН'| = К1Н,О1 
Обозначая К [НО] через К,, получаем (Н ИОН’]=К„. Величина 
К, показывает, следовательно, чему равно произведение концентра- 
ций нонов водорода и гидроксила в воде, и поэтому называется 
нонным произведением воды. Численную величину 
‘его легко найти, так как К и |Н,О] известны: уточненное значение 
константы диссоциации воды (К) равно 1,8- 10-15, а концентрация не- 
диссоциированных молекул воды практически (вследствие ничтож- 
ности диссоциации) постоянна и равна общему числу граммолекул 
воды в литре, т. е. 1000:18=55,56. Следовательно, К, = 
=1,8 10-8.55,56=1.10-м. 

'Ионное произведение воды представляет собой весьма важную 
величину, так как позволяет для любого водного раствора найти 
концентрацию ОН’ при известной концентрации Н’, и наоборот. 
Например, в 0,1 н. уксусной кислоте концентрация нонов водорода 
равна 1,4-10-3 г-мон/л. Следовательно, в этом растворе: 


ОН о о т ю-а 


УК; =10-? г-ион/л.® 


й 
Для чистой воды (Н`|= ОН” 
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Пользуясь нонным произведением воды, можно любую реакцию 
среды (кислую, нейтральную или щелочную) выразить на основе 
концентрации толькю водородных нонов. В нейтральном 
растворе [Н'1 (ее часто обозначают в виде Сн) по предыдущему равна 
10-7. Очевидно, что в кислом растворе она больше, а в шелочном— 
меньше. Таким образом, при переходе от нейтральной среды ко все. 
более и более кислой Сн будет становиться равной 10-6, 10-5, 10-* 
ит. д; наоборот, при переходе ко все более щелочной среде будем 
иметь Сн=10-®, '10-®, 10 ит. д. 

'Количественное обозначение реакции среды можно еще более 
упростить, если принять за основу водородный показатель (рН), 
определяемый соотношением: рН=—14 Сн. Тогда нейтральная 
среда будет характеризоваться рН=7, кислая—РН=6; 5; 4 ит. д., 
щелочная—рН=8; 9; 10 ит. д. (рис. 117). Само собой разумеется, 
что могут существовать и все промежуточные (между целочислен“ 
ными) значения водородного показателя. ® 


9 27 94 9 4 м° 9 9 9% м" 9] 
— белмение миглотности белмиетие шелотости —= 
77. 


Рис. ПТ Схема обозначений реакции среды. 


Практически реакцию среды в том или ином растворе удобно 
определять при помощи индикаторов—веществ, меняющих свой 
пет, в зависимости от относительной концентрации ионов Н’и 
ОН’! Наиболее известным индикатором является лакмус, окра- 
шенный при избытке Н” (т. е. в кислой среде) в красный “цвет, при 
избытке ОН’ (т. е. в щелочной среде)—в синий и имеющий в ней- 
тральной среде фиолетовую окраску. Опуская в испытуемый рас- 
твор пропитанную лакмусом фильтровальную бумагу («лакмусовую 
бумажку»), можно по ее цвету сразу определить реакцию среды. 

Диссоциация электролита на ионы большей частью не связана 
с заметным выделением иди поглощением тепла. Поэтому неболь- 
шие изменения температуры обычно мало на чей сказываются. Как 
правило, наблюдается некоторое уменьшение степени диссоциации 
при нагревании (порядка 0.05% на градус). 

В особом положении находится вода, так как диссоциация ее 
идет со значительным поглощением теплу 


НО + 13.7 ккал == Н- + ОН’ 


Поэтому степень диссоциации воды при нагре- 
вании сильно увеличивается. С этим сбстоятельст 
вгм еще придется встретиться з дальнейшем, так как оно имеет 
большое значение лля некоторых реакций в водных растворах." 
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` Дополнения 


1) Водородный нон т © здро атома водорода голый проти) в растворе тот. 
час связывается © одной молекулой воды, давая сложный нон оксония— 
НЫО#: Послединй может гидратировалься подобно всем обычным нонам Поэтому 
заряд его г растворе обозначается пе плюсом. а точкой (НО). Образование оксо. 
ниерого пона играет большую роль при диссоциации кислот, являясь основной 
причиной перехода полярной структуры кислотной молекулы в ионную. Слело- 
вательно. процесс распада на ноны. например. молекулы НСП можно было бы 
з порядке уточнения выразить уравнением Н:0+- НС- НОС. Однако в этом 
нет необходимости, так жак и при обычном способе написания ион водорода пони" 
мается как Гидратированный (Н’, а ве НЗ) 

2) Приводньшиеся в основном текете определения кислот и оснований © точ- 
ки зрения классической теорни электролитической диссоциации применимы лишь 
к водным ратворам Чтобы иметь возможность учитывать химический ха 
рактер относящихся сюда веществ ив неводиых средах, была разработа 
протонная теория кислот и оснований (Бренстед, 1923 'г.), основанная на 
следующих определениях: кислоты вещества. отщепляющие протоны, 
основания вещества, ‘присоединяющие протоны. 

Соотношение между кислотой и основанием дается-_по протонной теории 
следующей скемой: основание } протона кислота. В свстеме из двух способных 
взаимодействовать с протоном веществ основанием всегда является то, которое 
прочнее его связывает, те харатеризуется бымьшим протонным срод- 
ством Например. по ряу МН; _Н5О-НЕ прогоиное сродство уменьшается 
Поутому в смеси с аммиаком вода функционирует как кислота, ав смеси © НЕ— 
как основание: 


АН, + НО = мн +04 и  НОфНРЕНЮ НР 


сли для кислот протонная трактовка совпадает с обычной и лишь расширяет 
ве и на неводные растворы, то в случае оснований имеет место уже существенно 
иной подход Так, МаОН считается основанием не потому, что он способен отще 


Так как для самой воды имеет место равновесие НУОЗ=Н-ЕОН/, всякое из. 
менение концентрации одного из этих двух ионов необходимо должно сопровож- 
даться экоивалентным поменением концентрации другого. Потому в водных 
растворах оба подхода" и классический и протонный. практически приводят к 
‘аины и тем же результатам. 

3) Значения протовного сродстьа некоторых молекул и нонов сопоставаены 
виже (кол/ моло) 


г м 
за 


в зв 
т 


на 
с 


он- а | мн; 
ню в | мн 24 


м; в 
‘сю; % 


Следует петь в виду, что приведенные данные (К. Б. Яцимирский, 1947 г.) рас- 
саитаны ля газообразных сжтеы, те к реакциям в` растворах непо- 
средственно не приложимы 
Ф,Кок из саучию жиклот, оииозция воды дет с перзонечальвыи обра 
нивы, нова оксония, те при участии двух молекул Н0+- Н.О= НО ОН. 
"Зная, что праминов солержит 6,02.105 нонов (число Авогадро), легко полу. 
чить некоторые интересные цифры. Так, число нонов водорода (и гидроксаа) 
в одном литре воды по-предыдущему разно 6.02-105.10* —=6.02.10%, В одном 
кубическом ’милянметре вош содержится, следовательно: 
6.2.1010. 100-100-6,02:104-10`‹=6.02-10%, или приблюженио 60 мил 
лнардов ионов водорода Далее. зная. что в литре содержится 1000 185 
55.46 траммолекулы воды, те 65.56.6.02.1022-335-102 молекул. из соот. 
пошения $85-105/6.02-10%==556-10% находим, что в состоянии распада на ионы из 


176 У. Растворы 


каждых 556 миллионов молекул воды находится только одна. Таким 46- 
разом. содержание ионов в чистой воде и громадно (абсолютно) и одновременно 
ничтожно мало (относительно) 

5) Численные значения степеней диссоциашия можно найти на основании от- 

а" Бмектролито от законе раобщеленных растворов ато момикулярной 

рорме: 

`Прижер. По понижению точки замерзания найдем стеень диссоциации Ма! 
в растворе, содержащем на 1000 г воды одну граммолекулу этой соли (68,5 
Нормальным для такого раствора дозжно было 6 быть понижение на 1,86”, меж. 
ду Тем в действительности получается 3.36° ($4) Так как при определении степени. 
диссоциации важно знать не абсолютные числа лиссошинрованных и растворен: 
ных молекул, а лишь отношение между ними, рассуждение значительно 
упрощается "Допустим, что ратворено 100 иблетуа КАСТ они при отоуттьни 
иссоцнации должны деть понижение нз 1.56° На практике последнее получи: 

„лось большим в отношения 3.361 1,865 1,80. Следовательно, найденное понижение 
‘соответствует тому, которое должны дать нс 100. з 180 растворенных частиц, тс 
из взятых 100 молекул распалась на ионы такая доля, что в сумме образовалось 
180 частиц, Это может быть только в том случае, вслн из каждых 100 растворен- 
ых молекул ва зоны, ток ках тео неси 20 уедисошнировоиных 
молекул--60 нонов Ма“+80 ионов СИ, а всего 180 частиц Таким образом, степень 
диссоциацин МаСГ`» данном растворе равия 0.80, т; диссоциировано 80% всех 
растворенных молекул 

'®) Ниже в качестье примера приводятся находимые на опыте степени диссо- 
цнации некоторых электролит» (С“ нормальная концентрация раствора) 


НЕ | я зы | ча | ыы | вы 
ы а: 
Н НЙ 
Е Е 
305 14.0 
г ф 


Как видио из таблицы, по мере разбавления раствора степень диссоциации уве. 
личивается тем заметнее, чем слабее рассматриваемый электролит, 

7) Хоти степень диссоциации электролита при разбавления раствора и воз- 
растает, это не значит. что одновременно всегда возрастает и число ионов в ед и. 
пице объема Увеличение степени диссоциации повышает это число, но. 
< другой стороны, само увеличение объема раствора его понижает” В результате 
получается, что до известного предела разбавления преобладающую роль играет 
первый фактор м концентрация ионов увеличивается, а при дальнейшем добавле: 
нии воды она начинает уменьшаться, ивемотря на увеличение степени диссоциации 
Поэтому наиболее выгодными в смысле коищентрации ионов оказываются обычно 
растворы некоторой средней крепости. В случаях, изиример, НС? и НЗО, такими 
звляютея соответстоенно 20°’и 30% ный растворы 

®) Непосредственно определяемые на опыте степени диссопнации сильных 
электродитовявляются лишь кажущимися в том смысле, что он не стве. 
чают действительным степеням распада соответствующих молекул на ионы. Подоб- 
ное несоответствие обусловлено электростатическии взаимодействнем нонов, ко- 
прое сушественно прояваяется именно в растворах снльных злектродитов 
де новою много) и ваияет на результаты оиспериментальных определений 
степеней диссоциации (понижая их) Если учесть это взаимодействие, то оказы 
вается, что в разбавленных растворах сильные электролиты диссоциярованы 
почти нашело (одно время полагал даже, что совсем нацело). Напротив. 
для слабых электролитов (растворы которых содержат относительно мало 
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попов) полобное позимодействие неъелико и кажущиеся стеавин днесоциации 
для ах практически совпадал" с истинными. Иеслютря на расхождение у силь 
ых злектролитов истинных и кажущихся степеней диссоциации, послединыи 
ее же можно пользоваться для сравнительной характеристики кислот оснований" 
солей, так как кажущиеся степени диссощиашии приблизителью пропор. 
иона льны нетиным, 

иальное налиние едисзоциироваиных молекул сильного электролита в со 
водных растворах иногда может быть обнаружено прямым опытом, Пак, над кре 
кой соляной кислотой существует заметное давление пара НС 2 из водных рас. 
торов ЕСО. (выше 26 №) эл: типичный сильный электролит частично извле. 
кается бензольм, Очевидно, что устанаванввемое этими фактами сушестование 
зедисвоциированных молекул вдостаточно крепких растворах сильных влектро 
дитоь несовместимо © принципиальным отрицанием их наличия в бо. 
лее разбавлениых. 

) Влияние силовых полей онов на различные свойства разбавленных рас- 
троров может быть суммарно оценено так иазыаеыой иной силой растьра 
Под последней понимается полуеуыма произведений молярных копцентраий 
‘нонов (А, Б, В ит. д.) на квадраты их валентностей (©): 

ви (А + 66+ 188 + > 
Например, для раствора, одновременно 0.01 М относительно ВаСЬ, и 0.1 М от-. 
носительно МаМО» имеем: иле 1/.(0.01.284- 0.02.14 0,1.144-0.1°1=0,13. При 
подечетая вонной сиды растворов сильные злежтролиты считаются полностью 
диссоцнированными, в для слабых предварительно находят концентрации из 
Зонов по соответствующим стевеням диссоциации. В растворах © равной ионной 
силой растворенное вещество находится под приблизительно одниаковым воздей: 
сти со стороны силовых полей окружающих частиц, 

10) Хорошей пллюстрашией постепеиности диссоциации даже такой сильной 
кислоты, как серная, могут служить приводимые ниже данные, характеризую: 
ме нонный состав этой кислоты при разных концентрация (И. В. 1% 
‘нанаев и И, Б. Мизеркая, 1948 г. 
ЗИ: а а 
#1, м Иа 98 

то а в 69 19 м 


ных, ® более или менее крепких растворах вторая стадия 
нонизации Почти ие имеет места, 

'Аназотичио многоосновным кислотам, т. е. последовательно, протекает дне- 
сошащия многокислотных оснований. Однако случай этот не так показателен, 
поскольку потиг все они практически нерзстюриыы в воде. Что касвется солей, 
то для НИХ Постепениость диссоциации иё столь отчетливо выражена, но наличие 
&е ке же установлено, 

||) Константа полной диссоциации многоосиовной кислоты равна произве- 
дению ве отдельных констант. Например. зля НУРОн из приведенных в табанце 
основного текста данных получается следующее значение К: 

"РР, 
ЕЕ кркажезлася 
к- род =Ю-КеК 10 


до 0005 045 4 24 
58 7 9 


1) Ниже сопоставлены значения вторых констант дисощиащии (о 
сеые МЗ ЕХТ"наи МХ ЧЕМ" Для некоторых сильных электро 
ито 
ВЫЬ Мао мабдь СЫОНы вмоны сынов вымоь РЗ р 
10° 2-10° 5-10 3-0" 30" ПИ жж 6.107 5-0“ 
Призеденньми цифрами ноны НО, №450} ит. д. характеризуются как электро- 
анты срешей силы, в нон ВеРе^даже как слабый электролит, 


Рьь Некраков, 
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Для Ре, быан получены следующие значения констант диссоциации: 
ЧЕСНИСИ ИЕР ИКИ веси 
№ РОД = № = ПАКЕТ = ПАСЕ 


"Данные эти относятся к растворам с ионной силой, равной единице, Сопоставле. 

не их с последовятельными константами диссоциации фосфорной кислоты лока. 
зызает, что последине отличаются друг от друга несравненно болег резко. Таким 
образом. постепеность диссоциация РЕСЬь выражена горазло менее отчетливо. 
зем в случае НУР». 

В различных неводных растворителях солн обычно педут себя, как элек 
зролиты средней склы или слабые: Например. АЕМО, и АЕСЮ в пнридние имеют 
значения К соответственно 9-10^4 и 2.10°3. 8 В в ацетоне- 5.107 

13) При изменении температуры констаты диссоциации электролитов 
более иди менее существенно изменяются. В качестве примера ниже приводятся 
данные по зависимости от температуры первой константы диссоциации (Ки) уголь 
‘вой кислоты: 

Тоерную 9... о юную я 
кю 2... 248 3.0 340 48 46 ал 508 в 


Повышение понной силы раствора зелет к некоторому увеличению диссоциации. 
Подобное же влияние оказывает и повышение длления. 

14) Если обозначить молярную концентрацию распадающегося на два нона 
электролита через С и степень его диссоциации через а, о концентрация каждого 
из понов будет равиа аС и концентрация медиссоцинрованных молекул составит 
(1-7. Следовательно, по закону действия масс имеем: 


Е = 
п-9с тк № К-щ-5С 
Выражение это, называемое законом разбазления. связывает степень и константу 


диссоциация и позволяет вычислить одну величииу из другой. В качеств примера 
ноже приводятся экспериментальные данные для уксусной кислоты: 


с... 09 05 ва 05 в 62 
С В] 
кое оц ао п бо пб м 


Ввиду малой величины = в не очень сильно разбавленных растворах, при при- 
ближенных расчетах для слабых электролитов можно считать, что [-я= |. Закон 
рыбавления принимает тогда вид К=еайС, откуда «= У/КУС. 

15) Зная константу диссоциации слабой кислоты (или основания), легко вы 
нислить концентрацию ионов водорода (гидроксила) в ее растворе, Для такого 
расчета можно пользоваться приближенной формулой [Н’|-=У”К-С (соответст 
УК:©). Например, для ОД и. раствора уксусной кнслоты имеем 
0.1= 1.4-10°2 =0.0014 г-ион водорода в литре. 
меотельию к робантенным растам СИЯь ных кислот обв: 

‘ошибки считать концентрацию ионов водорола (гидрокси. 
`ла) равной общей нормальной концентрации кислоты (основания) 

6 Для иллюстрации неприменнмости закона разбавления к днс. 
социацив сильных электролитов ниже приводятся данные расчета по нему 
для растворов Мас! 


С т СИ 
2... 657 093 0508 ола 045 ола 
Хх: 2: 008 ом бам озы ой оды 


(Как видно из этих данных, при изменении концентрации раствора значение К 
м остается постоянным. 
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11) Неприложимость закона действия масс к диссоциации сильных электро- 
питов пваяется примы слеты токо зто сиаовые поля частиц ие учитываются 
при его выводе (У $ 3 доп. 2). О имеет, таким образом, характер «идеального» 
Закона, вполие справезливото дишь в отсутетвне меямолекулярного взамодейст- 
вия 01 $5), т. е. оказывается непосредственно приложимыч только к таким си: 
темам (газам, растворам незлектроаитов и слабых электролитов), в которых сум- 
марное взаимодействие силовых полей частиц достаточно, чало. 

Попытки расширить область приложныости закона действия масс путем со- 
ответствующего изменения самого его вида не привели к успешным результатам. 
Напротив. оказалось возможным выйти из затруднения путем зачены в обычной 

1 рассматриваемого закона общих. аналитически определяемых конструкций 
{С наэффективные (с. проявляющие себя в действии) концентрации — 
то пазьвеные осишерсти (0 Сботьовение между обевин этими млнниаы 
дается выражением а |-С, где / представляет собой так назшваемый кожффиниени 
активности. Последний Является величиной; суммарно отражающей все 
выеющие место в данной системе взаимодействия силовых полей. Поэтому ето 
физический смысл ие поддается однозна 
ночу нетолкованию и он остается фактором, 10 
по существу эмпирическим (в известной мере: 
заменяющим для сильных электролитов, 
<тепель диссоциации классической теории). 48 

Кожффициент активности того наи ино: 
то вещества может быть в каждом данном — 04 
случае определен несколькими эксперимен 
лальными методами, Результаты подобных 
независимых определений обычно хорошо — 4% 
согласуются друг с другом. Величииа коэф 
Фициента активиости растворенного вешест- 
ва зависит от концентрации раствора, его 
общего состава, температуры и т. 

"Значения козффициентов активности от- 
дельных ионов ве поддаются непоередет. а ви ам "вв в 
вонному определению (которое всегда дает 
результаты для ведества в целом). во для 
очень разбавленных 
могут быть вычислены Теоретически по при 
ближениому уралнению |4 ОБУВИ Е где заряд она, ам конная 
сила раствора (Дебай и Гюжкель. 1923 г.) Переход от этих отдельных значений 
к общему (среднему) комффиииенту активиости сильного электролита типа МлАу 
дается выражением: 


Седи, кожффиивиты ити 


1 веку 


Характер зависимости коэффициентов активвост от м показан на рис, 118. 
Более резкие наклоны кривых для многозарядных чонов соответствуют в клас: 
сической трактовке меньшим степеням диссоциации образуемых ими электроли- 
тов по сравнению стипом М* А“. В крепких растворах (а также в неводных систе. 
мах) значения козффициента активности нередко превышают единицу. Хорошим 
примером могут служить значения коэффициента активности МаОН при высоких 
молярных конщентрациях его растворов: 


м... в вю 
ат д 


э в 
ю4 ва 


Основное достоинство метода активностей (Льюис, 1923 г.) заключается в том, 
что о позволяет провести более обобщенную и точную количественную трак. 


ро 
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количества соли, как 082 ма дитр, вызывает понижение концентрации нонов 
подорода в семь раз. 

№) Строго говоря, значение вониого произведения воды могло бы считаться 
"независимым от состана раствора лиш при вытоде ето на основе ие концентраций 
а активностей. Для обычного выражения Ко эта незаписичость уже не 
имеет места (вследствие пуменения кожффициентоя активности). Например, в пор 
мальном растворе КСТ значение К» составляет ме 1-10. а 1.7410. 

С’поменением температуры замчсыяе К, мениется следующим обрах 


Томитну 6 ., оюизов м фи ини 
Ком, с: 0 6 о ол 8 пло ый а 0 в примы 


При приближенных расчетах ни концентрационные, ии температурные изменения 
Кь обычно не учитываются, 

30) Аналогичные РИ и определяемые соотношением рК-= ЦВК (сле К—кон- 
станта диссоциации) показатели применяются иногда для характеристики силы 
кислот (РК) и осноланий (2Ко). Например, уксусной кислоте (К=2.10`9) отвечает 
значения кк" 47. Следует учитывать это чем больше значение РК, тем сла 
бее данный электролит. 

21) Изменение окраски отдельных индикаторов пронсходит при различных 
концентрациях нонов всдорола, что очень важно для химического анализа, так 
как позволяет выбирать тот иидикатор, который наиболее подходит при данных 
условиях. Например. изменение окраски лакмуса (красный —синий) наблюдается 
Приблизительно РВ ВН. метило 
фонолфталениа (бесцветный —пурпу 
различных индикаторов можно весьма точно определить величину РН 
среды, 

23) Приподнвшееся в основном тексте зыражение для константы диссоциации 
уксуслой кислоты может быть переписано следующим образом: 


Отсодь вкдно, что при условии КНЬСООН]-- СНЗСОО'1 концентрация понов 
подорора становится численно равной константе диссоциации. Такое положение 
растворе слабой олноосновной кислоты возниклет тогда, когда она наполо 
ину вейтралиювиа сильой щелочью. Экепериментльное опрелеление РН 
полобно-о раствора дает, следовательно. возможность везосредственмо устало- 
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выть значение константы диссоциации. Аналогичное рассуждение действительно 
и для слабых однокиелотных оснований. 

23) При многих химических исследованиях важно создать среду с определен. 
ным значением РН, заметно не меняющиыся в процессе опыта. Отвечающие этому 
условию системы носят название буферных растворе. Обычно они содержат сме 
«и слабых кислот или оснований с их солями. Концентрация водородных ионов 
в таких растворах почти не изменяется при разбавлении их водо! 
добавлении небольших количеств кнелот наи ще. 


уществует много различных решетур пр (7 
тотовления буферных растворов. Простейшим при- 
мерсм подобной системы может служить только что 8 
рабсмотренная смесь укеусной кислоты с ве солью, 7 
5 
5 


Характеризующаяся значением РН ;} 
чемне ВИТ имеет ный буфер», тес ‘молпрная дитя НРО 
лема Н.РОГд=Н” ЕНРО. Ход изменения РН 
этой важной системы в Зависимости от относие ГУ ЖИТ 
тельных концентраций понов НРОу и НРО. 
при общей их концентрации, равной 6.1 м) пок 
зан на рис, 19. Пологость среднего участка кри 
вой указывает на малую зависимость РН от сме. 
щающих приведенное выше равновесие добавок кислот или щелочей, Емкость 
буферного раствор ическая независимость его РН от таких добавок, 
тем выпе, чем он кре 

24) Разложение воды на свободные газообразные ноны требует громадной 
затраты энергии: (Н;,0)-*368 кхал= (Н*) (ОН). Сопосталение этой реакции с 
приведенной п основном тексте наглядно Воказывает, какую колоссальную роль 
играет при нонизации гидратация понов. 


х тона фк. 
аи 


$ 6, Ионные реакции. Изложенное в предыдущем параграфе по- 
казывает, что разбавленный раствор сильного электролита содер" 
жит растворенное вещество почти исключительно в виде нонов. Так 
как последние друг с другом непосредственно не связаны, каждый 
из них характеризуется своими определенными свойствами, неза- 
висимо от того, в форме какого соединения он был введен в раствор. 
"Например, какую бы кислоту мы ни взяли, ноны водорода всегда 
вызывают окрашивание лакмуса в красный цвет, придают раствору 
кислый вкус и т. д. Поэтому некоторые свойства разбавленного рас- 
твора сильного электролита являются по существу суммой свойств 
отдельных составляющих его ионов. 

В нном положении находятся крепкие растворы сильных и рас- 
творы слабых электролитов. Здесь наряду с ионами имеются зна- 
чительные количества недиссоцинрованных молекул, свойства ко- 
торых могут быть существенно иными, чем у ионов. 

Если смешать разбавленные растворы двух электролитов АХ н 
ВУ (Ан В- положительные новы, Х н У отрицательные), то жид- 
кость будет содержать все четыре возможных нона: А", В", Х’н У’. 
Находясь в непрерывном беспорядочном движении, онн временами 
могут сталкиваться в различных комбинациях: 


ПАВ ЭА+Х ЭАЧУ 
2х +у 4) В+ У 6 в +х 
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Ввиду одинаковости зарядов, при столкновениях двух первых типов 
никакого соединения не получится. Наоборот, при столкновении по 
одному из следующих типов может образоваться соответствующая 
молекула; случаи 3 и 4 дадут исходные вещества, случаи 5 н 6— 
новые: АУ н ВХ Возможность образования в растворе каждого из 
четырех веществ оттеняется при помощи уравнения 


АХ + ВУ == ЛУ + ВХ 


показывающего, что независимо от того, исходили ли мы из АХ н 
ВУ или АУ и ВХ, в итоге установится одно и то же равно- 
весное состояние. 

Положение равновесия в подобной системе зависит от свойств 
могущих образоваться веществ. Главную роль при этом играет е- 
‘роятность возникновения того или иного из них, определяемая от- 
носительным числом столкновений между соответствующими ионами. 

Пусть все четыре нона содержатся в приблизительно одинако- 
вых концентрациях, как, например, в системе 


ахо, + На == нм0, + Ма 


тде все участники реакции почти одинаково сильно диссоциированы. 
Шансы на образование каждого из веществ в данном случае при- 
близительно равны. Схематически это обозначено равной длиной на- 
‘ружных стрелок в приведенном выше уравнении. Как было впервые. 
установлено Г. И. Гессом (1841 г), тепловой эффект взанмодействия 
в подобных случаях отсутствует. 

Если одно из веществ диссоциировано слабее других, соответст- 
вующие ноны будут при его образовании связываться в недиссо- 
инированные молекулы, концентрация их в растворе станет меньше 
и шансы на образование веществ по обратной реакции понизятся. 
В результате равновесие окажется смещенным в ту сторону, где об- 
разуется малодиссоциированное вещество. Такой случай осущест 
вится, например, в системе: 


сн,С0Ома + НА! == СН.бООН + Ма 


Ввиду сравнительно слабой диссоциации уксусной кислоты конщен- 
трация и нонов СН.СО0', и нонов Н" сильно понижена. Тем самым 
уменьшена вероятность их реакции с нонами Ма” и СГ’, которая вела 
фы к образованию СН,СООМа и НА. Сравнивая рассматриваемую 
систему с предыдущей, имеем: 


ао, на 15 Нм хька = овом + на 25 оон + аа 
много № №0 м < м а. особ 


мало" ма\0,, СЕ, НО, МС, СНС00", Н, — СНоОм, нар, ас 
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Если вместо СН,СООМа взять соль очень слабой синильной кис- 
лоты, то равновесие сместится вправо еще больше: 


Хасм + На == НСМ + №а 


`Из рассмотренного вытекает весьма важное положение: реакции 
лежду ионами идут в сторону образования малодиссоциированных 
веществ. Равновесие последней реакции настолько сильно смещено. 
вправо, что ее можно рассматривать, как практически необратимую. 
Отсюда, в частности, следует, что сильные кислоты вы- 
деляют слабые из их солей. 

`Уменьшение концентрации тех или иных нонов в растворе и об- 
условленное этим смещение равновесия может произойти не только. 
вследствие образования мелодиссоциированного соединения, но и 
вследствие ухода того или иного вещества «из сферы реакции». 
Если, например, такое вещество при условиях опыта летуче, 
то оно будет улетучиваться из системы, уменьшая тем самым воз- 
можность протекания обратной реакции. Большей частью летучие 
соединения являются одновременно и малодиссоцинрованными, од- 
нако возможен и обратный случай. Так, если взять разбавленные 
растворы МаС! и Н,50,, то в системе 


2мас! + Н,50, == №50, +2на 


установится равновесие, несколько смещенное в сторону Н,50; (так 
как она является соединением менее диссоциированным, чем НСИ. 
Напротив, взяв крепкий раствор МаС! и концентрированную Н,50 
можно при нагревании нашело сместить равновесие вправо ввиду 
улетучивания хлористого водорода (летучесть вещества часто обо- 
значают стрелкой, направленной вверх): 


эмаа + Н,50, = №50, + 2На | 


Значительно чаще приходится иметь дело с образованием труд- 
но растворимых веществ, которые удаляются из сферы 
реакции в виде осадка (что часто обозначают стрелкой, направлен- 
ной вниз). Очевидно, что концентрация соответствующих нонов при 
этом тоже снижается и возможность протекания обратной реакции 
Уменьшается. Например, в системе 


АО, + НА == Н№О,- АКС} 


равновесие практически нацело смещено вправо вследствие ничтож- 
но малой растворимости АЯС. 
Предыдущая реакция в нонном виде запишется следующим обра- 


зом: 
=Н” + №0; + АЗС $ 


Ав + №; +Н` + 
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Так как ионы Н’и №,’ в процессе реакции остаются неизменен- 
ными, их можно исключить из уравиения. Тогда последнее прини- 


мает вид: 
Ав" СГ = АЕ } 

Уравнение в такой более общей форме показывает, что образов“ 
ние белого, практически нерастворимого в воде осадка АБС! проис- 
Ходнт во всех случаях, когда нон Ав’ встречается с ноном С!. 
независимо от природы других нонов. Поэтому АЕМО, может служить 
веществом, при помощи которого обнаруживают присутствие ндн 
отсутствие в растворе иона С!’ т. е. редктивом на ион С. В свою 
очередь НС! может служить реактивом на нон Ар". 

Так как сильные электролиты в очень разбавленных растворах. 
почти нацело диссоциированы, растворимость мало растворимых 
солей иногда бывает удобно выражать при помощи произведения 
‘растворимости (ПР), представляющего собй произведение 
концентраций ионов  малорастворимого 
сильного электролита в его насыщенном рас- 
творе. Например, в насыщенном растворе АЕС! при обычных ус- 
повнях Ая" |= [СР Т=1.10-8 г-ион/л. Отеюда ЛА" ИСЕ 1=1 107. 
В общем случае малорастворимого сильного электролнта типа А, В, 
'ражение ПР имеет вид: ПР =1А ВР. Численные значения произ" 
ведений растворимости разных веществ могут быть очень различны, 
Они весьма важны для химического анализа.?® 

Рассмотренные выше реакции объединяются общим названием 
реакций обменного разложения, так как в них 
из одной пары веществ может образоваться другая пара путем про- 
стого обмена нонами. Теоретически реакции обменного разложения 
всегда обратимы н каждой системе при данных условиях от 
чает определенное состояние равновесия. Равновесие это смещено 
(часто практически нацело) в сторону образования веществ: мало- 
Оиссоциированных, труднорастворимых, легколетучих. 

Нередко приходится встречаться с процессами, при которых 
труднорастворимые соединения имеются в числе и исходных ве- 
ществ и конечных продуктов, например: 

сасО, $ + №50, == Са50, { + МаО, 

ВгСО, | + №;30, == ВаО, { + №:0% 
Равновесие подобных систем более или менее сильно смещается 
в сторону образования того из веществ, которое труднее р: 
творимо. Так как растворимость СаСО; (ПР=5-10—9) значительно, 
меньше, чем СаЗО, (ПР -—6-10-9), равновесие первой системы силь- 
но смещено влево. Напротив, ВабО, (ПР-8-10-#) более растворим, 
чем ВаЗО, (ПР=1-10—®, и поэтому равновесие второй системы 
смещено вправо. 

Довольно обычны также случаи, когда в данной системе одно- 
временно образуются и малодиссоциированное н труднорастворимое: 
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вещества. Если это происходит при одном и том же направлении 
реакции, то ее равновесие смещается в еще большей степени, чем 
при наличии только одного фактора. Однако чаще наблюдается об- 
разование малодиссоциированного вещества при одном направлении 
реакции, а труднорастворимого—при обратном. 

Равновесие подобных систем смещается в сторону того из ве- 
ществ, при образовании которого соответствующий ион связывается 
полнее. Так как это зависит и от растворимости труднораство- 
римого электролита и от степени диссоциации образующегося мало- 
диссоциированного вещества, преобладать может либо то, либо дру- 
тое. Например, в системах 


рез --2Н" == Ее“ Н,5 
Саз-+2Н" 52 си" +Н5 


малодиссоциированным веществом является одно и то же-—серо- 
водород. Между тем равновесие первой системы практически на- 
цело смещено вправо, а второй—влево. Обуслоялено это тем, что 
в сероводороде ионы $” связаны полнее, чем в сернистом железе, 
а сернистая медь растворима во много раз меньше, чем Реб, и ноны $" 
связаны в ней еще полнее, чем в Н,5. 

'Образованием малодиссоциированных соединений обусловлены 
многие случаи растворения кислотами веществ, 
практически нерастворимых в воде. Примером 
может служить приведенная выше реакция растворения Реб, осно, 
ванная на образовании малодиссоциированного сероводорода. ”" 

Одним из наименее диссоциированных веществ, которые могут 
образоваться при ионных реакциях, является вода. Поэтому 
особенно часты случаи смещения равновесий нонных реакций, обус- 
ловленные образованием недиссоциированных молекул воды. Кроме 
взанмодействия оснований с кислотами (реакция нейтрализации), 
сюда могут быть отнесены реакции оснований с кислотными ангид 
ридами и окислов металлов с кислотами. 

'Представив реакцию нейтрализации в нонном виде, получим на- 


приме 
о Ма + ОН’ + Н` + ©! = Ма' +С/ +НО 


или, исключая из уравнения ионы, не изменяющиеся в процессе 
реакции: 
и: + он’ =но 

Последнее выражение представляет собой общее уравнение реак- 
ций нейтрализации и показывает, что во всех случаях, когда 
ионы Н° встречаются с ионами ОН’, они соединяются в позти не- 
диссоцинрованные молекулы воды. При этом исчезают как «кис: 
`лые» свойства нонов Н” (кислоть), так и «целочные»—нонов ОН’ 
(основания) и полученный раствор приобретает «нейтральный» ха- 


186 У. Растворы 


рактер, свойственный воде и обусловленный равенством концентра- 
ций ионов Н°и ОН". Отсюда и само название «реакции нейтрали- 
зации», которая по существу представляет собой частный случай 
реакций обменного разложения. 

В предыдущем параграфе отмечалось, что процесс диссоциации 
воды на ионы идет со значительным поглощением тепла. Следова- 
тельно, при образовании из ионов Н’и ОН” недиссоциированных 
молекул воды это же количество тепла должно выделиться. 

"Точные опыты показали, что количество тепла, выделяющееся 
при нейтрализации сильных оснований сильными кислотами, во 
всех случаях практически одинаково и равно теплоте образования 
воды из ее нонов, т. е. 13,7 кхал/моль. Такая независимость от при- 
роды основания н кислоты вполне понятна, так как сильные электро- 
„литы в достаточно разбавленных растворах почти нацело диссоцииро- 
ваны и, следовательно, общий тепловой эффект реакции обусловлен 
только образованием 'недиссоциированных молекул воды.!° 

До сих пор рассматривались ионные реакции, протекающие при 
эквивалентных количествах реагирующих веществ. Увели- 
чение концентрации одного из них будет изменять положение равно- 
весия в системе. Последнее обстоятельство очень важно практи- 
чески, так как выход получаемого продукта часто может быть зна- 
чительно повышен путем увеличения концентрации одного из исход- 
ных веществ. Вообще в технике по возможности избегают обрати- 
мости процессов и всегда стараются сместить равновесне в более 
выгодную сторону. Как уже указывалось ранее (1\ $ 3), руководя- 
щие указания по этому вопросу дают закон действия масс и прин- 
цип смещения равновесий. 

Во многих случаях определяющую роль для направления про- 
цесса играет реакция среды. Наиболее простым примером 
является диссоциация какого-нибудь амфотерного электролита. Так, 
п (ОН), может распадаться на ноны и как основание, и как кисло- 
та. Следовательно, для этого соединения одновременно характерны 
следующие равновесия: 


пожить сре диссошиация как кжелты 
ОН’ 25200Н"+О0Н' == 2\ОНУЕНЫРлО, <= НН алОзж=Н + 410, 


`диссоцивция кок остивния 5 ней средь 


2и" 


Как показывают стрелки, в щелочной среде равновесие смещено 
в сторону диссоциации по кислотному типу, так как образующиеся 
ионы Н" связываются гидроксильными нонами среды в малодисео- 
цинрованные молекулы воды. Наоборот, в кислой среде подобным 
же образом связываются в молекулы воды ноны ОН’, и поэтому 
равновесие смещено в сторону диссоциации по типу’ основания. 
Возможностью смещения равновесий вобоих направлениях обуслов- 
лена растворимость подобных 7и(ОН), амфотерных гидроокисей и 
в кислотах. и в щелочах." 
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Дополнения 


1) Одним из непосредственно наблюдаемых свойств ионов н молекул я 
«ляется их цвет. Большинство нонов бесветно, для тех же, которые окрашены, 
‘шлет их часто служит важным отличительным признаком, Например. во всех раз" 
бавленных растворах, содержащих двухзарядный нон меди, выявляется свой: 
<твенная ему синяя окраска, тогда как в более крепких растворах, вследствие 
влияния аниона, цвет солей меди может быть и иным. 

Хорошую иллюстранию этому дают СиО4 ЭН, и СиСЬ.2Н,О. Перное ве. 
щество синего цвета, независимо от разбавления раствора. Второе—в крепком 
‘растворе зеленое, но по мере разбавления окраска переходит в свойственную гид 
ратированным нонам меда синюю, и в достаточно разбавленных растворах ивет 
обоих веществ становится практически одинаковым 

2) Величина ПР ве зависит от относительных концентраций нонов, но меняет. 
ся с изменением температуры, ках то видно, например, из данных для АБС!: 


"Температура СО. вю вю 
ПРхюю, 0... 0 ом м ва 25 


Приподимые в литературе эначения ПР относятся, как п 
пературе и насыщенным растворам соответствующих 
лышение общей. повной силы раствора, влечет за ей и рост 
(например, для Ваз, от 1-10 ‘ло 2.10“? при =0.25). При приближ 
би 


‘значений 
‘енных рас- 


ния ПР обычно не учитываются. 
3) При помощи понятня о произведении рас 
творимости легко ориентироваться в некоторых № 
вопросах, связанных с поведеинем труднораство° 
иных электролитов при тех или иных условиях 
Рсли, например, к насьщеяному раствору трудно: 
растворимого СНУСООАЕ (ПР--4-10 ») добавить 
немного насыщенного растра леторастрк ] т 


Р 


мой соли с общим ноном (ЛЕМ ЬСОО^а), 

то концентрация последнего резко повысится. 

В силу постоянства значения ПР это вызовет 06: 

еомие осадка СНУСООАЕ, Иначе говори, хо р Га 

апление небольшого Количества содис общим 

ноном будет существенно понижать рас. "бнрииоди ко 

торимость трудиораетворимого. электролита, Гри 19, Блин нейтральной со- 
4) Добавка солей, не содержащих нонов, 0б- Па расториокть 

щих © труднорастворимым электролитом. ме. 

сколько повышает растворимость последнего (рис. 120). Результат этот нс- 

толковывается с точки зрения теории активности ($ 5 доп. 17) на основе выраже- 

вия ПР в ее терминах (К-катнов, А-“аинои): 


ПР 
ПР = ак ‘ал = КРИК ЧАРА вл КИА] = 1 -— 
Так Как рассматриваемый электролит является очень труднорастворимым, зна 
чения] # [к вегомасыщенном растворе близки к единише. Добавление посторон- 
пей соли вызывает увеличение ионной силы раствора, что сопровождается умень- 
шеннем коэффициентов активности (ис. 18) и. как следствие, увеличеннем про. 
изпедения [КИА]. т. е. растворимости осадка. С точки зрения классической тео- 
рии злектролитической диссоциашии данное явление может быть качественно 
Нстолковано как результат частичного обменного разложения трудиорастворимой 
соли © вновь водимой.. 
5) Зная величину произведения растворимости данной соли, можно произ 
вести’ некоторые практически важные рагчеты. Пусть. например. требуется как 
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можно полнее осадить из распора ионы СИ. Если прибавить точное количество 
ЛЕЛО, требуемое урашеннеы реакции, то конкеитрация ионов СЁ в распре по’ 
сле осаждения будет равиа [СЁ] [Ав:[-У/ ПР 10 — 0.00001 г-шоы/л, Пусть 
Теперь при осаждении добавлей пебольшой пзбыток АФМО» в именно такой, 
лобо ратьор отиоеительно него стал 0.001 и. Тогла 


ПР__ 10-м 
© = Тат = 10 = 0-7 = 0.00000 вион/л 


"Таким образом, уже прибавление олень малого избытка АЕХО; (около 0.2 2 на литр) 
вызывает понииение концентрации понов хлора в 100 во. Отеюла видно, что 
желая добиткя возможно полного осаждения кавого-нибудь зона, следует при’ 
нить небольшой избыток осадителя 

О) 5 праеленных в сововисы тесте Звачений ПР вытекает, что (Са -= 

СО (Са 16-10-5501. Так кая в ртворе, назодященся одно’ 
ременно над сбоныи осадками, может” быть ‘только одна Ра . 
ря оно пам “ОДС откуда 60 ИЗО 
=25.10°46-10° 28.10%. Очевидно, что при эквикалентиости редгирующих 
веществ количества соответствующих осадкой, должны ваходиться в обратном 
а ООО ИЕН. Токи обр, на алые 
12 000 молекул СаСО, в осадке содержится только одна молекула СаЗОн, т.е. 
равновесие рассматриваемой системы можно считать смещенным лез прак 
вси пашело, 

"Несколько иное положение характерно для второй приведенной в огноним 
Пете, Рая сори знали, "ем ПВО ОО 
"ий = 123-1073. откуда ВазОмьЛИОЫи = 28-0 -ВО, т.е 
на каждые 80 молекуа Ва. осадок содержит одну малекулу ВаСО,, Здесь, вле: 
онательно, рамповесие смецщено пправо, мо уже далеко не столь полно, как в прь 
душем нае, 

1 Изложениое я окиовиом тесте хорош нллострируется сауны прибл, 
Экенным расчетом. ДЛЯ диссоцлащия НО нмвем АЕ ИЗО и 
ЖЕН НЗ -4.10°5° Так как Х, несравненно больше Ки. божио бе сз 
пидоленной овбкя привить зто эс вы водорода а растере 5 возикают за 

отогаа НН, 


«ет диссоциации толвко по перьой ступени, то пря подета 
новке в выражение для К, дает [5 = 4.10" 

С другой стороны, в насышенных растворах сульфидов 9$ имеем [Э"`1[$"' 
= ПР. т. ®. [6] УПР. Значения произведений растворимости Еёб и С$ р. 
соответственно 1*10`№ и 410%. Таким образом, концентрация свободных понов. 
"в рассматриваемых случаях будет составлять: 


28. НВ © 
3-10-ю> 4-10-82 > 2.1079 


Призедениое сопоставление показывает, «тр полнее всзто оны 5% св 
р нами Со менее полно мюнзын |. и аще менее полно жонами Ее 

8) Распорение какойслибо соли сабой кислоты в Фолсе сильных кномлах 
должно идти тем быстрее чем большая концентрация мов Но создает @ рас 
Поорь андой кислоты 2 вый последняя силаиее Кая правило, эти пит 
Мао в действительности. Одако иногда избавится каущикся поключения 
оример, Расторвияе СО в ораваительно слабой укозск 
акт знапутельно быстрее пей в Порвао болес сильной но ка рае. 
ореиия обусловлен 2 данзом «луче (# друттх подобных у) обраованней на 
поперивости СО. оной трудиорасторимото 530 затрудняет дальнее 
позимолействие СФО с сервой вас, 

О На рис 19 рофичкоки пожазая од кзиетения реакции среды при раз- 
анк случаях невтралиоваия об рава БЫ поль и обоин 
жвляются сильными злектролиный (НС: и ЗОН), то переход чере эканпалент" 
вое сооттощтенне мехду ними сопровождается олено резви скачоЕ РН, сил. 
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вым изменением реакции среды. Напротив, при взаимодействии слабых кислоты 

иосповання (СНУБООН и МНАОН) этот скачок почти в 

случае кривая нейтрализации становится несимметричной. 

кривых иейтрализации в отдельных случаях имеет большое значение для количе- 
химического анализа. 

10) Тепловой эффект реакции нейтрализации ме должея оставаться постояя- 
вым. сли оспование или кислота является слабым электролитом, состоя- 
щим в растворе преимущественно не из нонов, а нз 

При ионизации последних теллота может, 
и выделяться, и погощаться. В со’ 
ыы должна, одевидно. увеличиваться 
Ими уменьшаться также и теплота нейтрализации 
`Особеино показательны случан фторнстоволородной 
и хлориоватистой кислот: 


КаОН + НЕ = №Р 4+ НЮ + 16 ккал 
мон + НОС! = №а0С1 + НО +10 ккал 

11) Прошесе растворения эмфотерной гидроокиси 

1 кислотах и щелочах может быть описан также на 


основе присоединения к ней понов водорода. 
или гидрокенла по счемам, например" 


ОН, + ЭН° 57 2МОНХОНУ + Н- 32 2МОНУГ 


ЖЮНУ, + ОН" = 2МОН), + ОН" += 2МОН, авар: 
"$ алелови 


ры. ВИ Мое рн. 
И ори 


зазазьченонь 1 


Позбный мет савания, в бовашиисть, слу 
Фо правильный тю существу страдает иовестной 
енот в орелекини Ча соезаиных 
Рио оетральным робеитом молекул воды 
ЕЯ Учитывать ГИдратированиость века вовож, то по 
ие ыер, 
ЕО те состав обоих конечных продуктов разчичается 
Аш На АО Нолекуды оды: Так как оба мона тидратироланы вехоторым веко. 
аым слом Уба молекул, подобное различие фактически ие отражается на 
ет. 

18) Концентрация водородных нонов, при которой амфотерное соедниение 
рано мб дистоциировно по обоны направлениям. носит название ето 
изоэзлектрической точки. Последняя для 27(ОН), лежит около’ 
РНС "Бели зыфотерное соединение трудиорастворимо, то изозлектрической 
ое отьечает таже миниму растворимости, 

$7. Гиароли». Растворение различных веществ в воде часто 
сопровождается химическим взанмодействием обменного характера. 
Процессы подобного типа объединяют под общим названием гид- 
‘ролиза. 

Вообще гидролизом называется обменная 
реакция веществ с водой. При этом имеет место сме- 
щение равновесия диссоциации воды 


но == н+он’ 
вследствие связывания одного из ее ионов (или обоих) ионами рас- 


‘творенного вещества с образованием малодиссоциирова н- 
ного нлн труднорастворнмого продукта. Так как 
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практически чаще всего приходится иметь дело с гидролизом солей, 
ниже рассматриваются случаи, относящиеся именно к ним.! 

При растворении соли, образованной сильным основаннем и силь- 
ной кислотой (например, МС), равновесие диссоциации воды 
сколько-нибудь существенно не смешается, так как ионы такой соли 
с нонами Н” и ОЙ" малодиссоциированных продуктов образовать не 
могут. Поэтому в системе 


№4 + НОН == МаОН + На 


единственным малодиссоциированным соединением остается сама 
вода. В результате равновесие реакцин почти нацело смещено влево, 
т.е гидролиз МаС! практически не происходит н в растворе нет 
заметного избытка ни Н’, ни ОН’-нонов 

Иное положение возникает при растворения соли сильного осно- 
вания и слабой кислоты (например, СН,СООМа), или наоборот 
(например, МН.С)). В первом случае будет частично связываться 
нон Н’, во втором-нон ОН’ по схемам: 


сн,с00’ нон == сн.соон + он’ 
МН, + НОН == МН.ОН + Н* 


Так как и СН,СООН, и МН.ОН диссоциированы гораздо больше, 
чем вода, оба ‘эти равновесия сильно смещены влево. Поэтому и 
гидролиз их солей по уравнениям 


СН,СООХа + НОН == СН,СООН + М«ОН 
кна! +нон = мнон +на 


идет лишь в незначительной степени, Все же первый раствор содер- 
жит некоторый избыток нонов ОН’, а второй-—нонов Н".2 
'Очевидно, что если малодиссоциированными являются оба 
образующие соль вещества —основание и кислота—равновесие гид- 
ролиза, например 
сн,СООЖН, + НОН == СН,СООН + МНН 


должно быть смещено вправо сильнее. Иными словами, гидролиз 
соли, образованной слабым основанием и слабой кислотой, 
будет, вообще говоря, больше, чем в том случае, когда мало" 
диссоциировано только одно из исходных веществ. 
Реакция растворов подобных солей зависит от относительной 
. В частном случае их равной силы она 
может быть и нейтральной, что имеет место, например, при гидро- 
лизе СН.СООМН.. Таким образом, нейтральная реакция раствора 
сама по Себе еще не доказывает отсутствия гидролиза соли. 
Практически приходится чаще всего иметь дело с гидролизом 
солей, содержащих в своем составе многозарядный нон 
слабого компонента (основания или кислоты) и однозарядные 
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ноны сильного. В результате гидролиза подобных соединений — 
пример СС, и Ма.СО, образуются, как правило, соответственно, 
основные или кислые соли’ 


Сис, + НОН = СЖоН + На 


пли Си + НОН == СщОНУ' + Н* 
№:00, + НОН == МаНСО, + МаОН 
или 60; + нон <= нсо; + он’ 


Дальше—ло образования свободного слабого основания или кис- 
лоты-—гидролиз подобных солей обычно не идет из-за накопления 
в растворе соответственно ионов Н* или ОН’, Исключение представ- 
ляют шь те случан, когда основные или кислотные свойства 
многовалентного компонента выражены крайне слабо. В подобных 
случаях гидролиз часто идет практически до конца.“ 

'Из изложенного выше следует, что стелень гидролиза (т. е. вы- 
ражаемое обычно в процентах отношение числа гидро- 
лизованных молекул к общему числу рас. 
творенных) зависит в первую очередь от химической природы 
составляющих данную соль нонов. В большинстве случаев степень 
гидролиза невелика. Так, в 0,1 и. растворах СН,СООМа и МН,С! 
она составляет при 25° лишь около 0,01%, т. е. гидролизована тол 
ко одна молекула из каждых десяти тысяч, При слабости и основан 
и кислоты степень гидролиза заметно повышается —для СН,СООМН, 
она при тех же условиях составляет уже около 0.5%. Точно так же 
значительно повышается степень гидролиза в случаеочень сла- 
бых кислот или оснований, достигая, например, для 0,1 н. рас- 
твора МаСМ около 1,3%. Наконец гидролиз солей, производящихся 
от очень слабого основания и очень слабой кислоты, нередко про- 
текает практически нацело, 

Ввиду обратимости гидролиза равновесие этого процесса зависит 
от всех тех факторов, которые влияют на равновесие реакций нон- 
ного обмена. В частности, оно сильно смещается в сторону разло- 
жения соли, если получающиеся продукты (чаще всего в виде ос- 
новных солей) труднорастворимы. Добавляя ко системе 
избыток одного из образующихся при реакции веществ (обычно— 
кислоты или щелочи), можно в соответствии с законом действия 
масс сместить равновесие в обратном направлении. Напротив, до- 
бавление избытка воды, т. е. разбавление раствора, опять-таки 
в соответствии © законом действия масс, ведет к тому, что гидролиз 
протекает полнее. Например, при 25° для реакции 


№:00, + НОН == МансО, + МаОН: 
степень гидролиза (4) в зависимости от концентрации составляет: 


с ож). 9,2 01 0.6 001 0.05 о. 
в. : 17 29 45 Из 6 ом 
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Как уже отмечалось ранее ($ 5), степень диссоциации воды 
при повышении температуры сильно увеличивается, тогда как у гро- 
мадного большинства других электролитов она изменяется лишь 
незначительно. Следовательно, при нагревании раствора концентра- 
ция в нем нонов Н°и ОН’ существенно возрастает, что увеличивает 
вероятность образования малодиссоциированных ‘молекул слабой 
кислоты или основания. Поэтому при нагревании рас 
твора степень гидролиза сильно увеличи- 
вается, Например, при с=0,01 моль/л для реакции 


СиСЬ + НОН == СКОН)С,, + НА! 
степень гидролиза в зависимости от температуры составляет: 


Тем о... 05 вю 
114894 И 
Из изложенного вытекают общие правила, касающиеся смеще- 
ния гидролитического равновесия. Если желательно сместить его 
в сторопу возможно полного разложения соли, то нужно работать 
< разбавленными растворами и при ‘высокой темпе- 
ратуре. Напротив, есди желательно, чтобы гидролиз протекал как 
можно меньше, то работать следует с крепкими растворами 
ина холоду. В последнем случае очень полезно также добавле- 
ине к раствору избытка одного из образующихся при гидролизе 
продуктов (кислоты илн шелочн). Этими указаниями часто при- 
Ходится руководствоваться в химической практике.” * 


Дополнения 


1) Учитывая, кроме водной, и другие возможные системы, тидролиз следует 
‘рассматривать как Частный случай аольволиза, т. ®, вообще о бменной реак- 
шин растворенного вещества с растворителем, 

2) Концентрация волородных нонов в достаточно разбавленном растворе, 
<хвечающая гидролизу соли с одновалентным каттюном и олновалентным анионом, 
может быть рассчитана по следующим приближенным формулам: 


лье ооо, несе оса, о одни, 
и отт Зи 
1н'= УЖКня. 18 ИСК Хмон 11 = ИК -Ких/Жмон 


'юнное произведение зоды, С—вормальная концентрация соли, Кнх— 
диссоциации сабой кислоты и Кмон-слабого основания. 
3) Ниже сопоставлены (с точки зрения реакции раствора и характера под; 
чающихся продуктов) отдельные возможные случан гидролиза солей. В осно, 
‹опоставления положены, с одной стороны, сила соотоетствующих кислот и осно- 
ваний, © другой—тип соди по валентности катиона и зино! 

Сильное основание. слабая кислота. Реакция раствора —щелочная. В зави. 
симости от валентности катиона и аниона могут пмрть место следующие частные 
слу’ 


а) И катнон, и эннон одновалентны. Продуктами гидролиза 
являются свободная кислота и свободное основание. Пример: 


ам 4 НЮ == ОН + НОМ или, в нах, СК НО <= НСМ +- ОН" 
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9 Катнон одновалентен,  аннон многовалентен. 
Это-наиболее типичный случай. В результате гидролиза образуются кислые 
соли и свободная щеловь Пример: 


Кар, + НО == МЫНРО, - МаОН иди РОГ НЮ <= НРО; + ОН' 
При большом количестье воды гидролиз частично идет дальше: 
МИРО, - НЮ <= МаН,РО, + №ОН или НРО; НО <= Н,РО, -- ОН’ 


_До образования свободной слабой кислоты он, однако, не доходит вследствие и 
копления в растворе свободной щелочи (ноноз ОН. 

ъ) Катном многовалентем, аннон одновалентен Слу- 
чай ‘сравнительно редкий. В результате гидролиза образуются основная 
Соль свободи кислота Одно резжшия раствора бое же щеминая, т как 
в нем больше ионов ОН’ из оснозной соли (образованной сильным основанием), 
чем нонов’Н’ из слабой кислоты. Пример: 


Ва (СМ), + НО = Ва (ОН) СМ + НСМ маи С№ НО == НСМ + ОН" 


ПИ катнон, н анион многовалентны. Этот случай практи- 

чески не встречается, так как относящиеся сюда соединения в воде нерастворимы, 
|| Слабое основание, сильная кислот. Реакция раствора-кислая 

2) И катном, и анион одновалентны, В результате гидролиза. 

образуются свободнбе основание и свободиая кислота Пример 


АО, НО = МНЮН + НО, ван МНЕ +НО = МНН +" 


©) Катнон многовалентен, аннон одновалентен— 
паолсо типичный Случай, В результате гидролнза образуются основные 
соли и свободная кислота. Пример: 


АКЬ-+-НЮ = АКОНЮ, НС! ван” АГ" +НЮ = АКОН" + Н" 
При большом количестве воды гидролиз частично идет дальше: 
АНОНЮИ, + НО = АКН +2! маи АКОНУ“-+НЮ = КОН» +Н" 


До образования снободного слабого основания ои, однако, ие доходит вслед. 
ствие пакопления в растворе сильной кислоты (ионов Н. 

в) Катион одновалентен, он многовалентен 
`Очень редкий случай. В результате гидролиза образуются кислая соль 
и спободное основание. При этом раствор содержит больше нонов Н” кз кислой 
‘соли (образованной сильной кислотой), чем ноное ОН" из слабого основания. При 
хер 

(МНО, 50 + НО = МН.НЗО, + МНЫЮН нам МН, НО = МНН + 


ОИ катнон, и анион многовалентны. В результате гид 
ролиза образуются 'Зеновная соль п свободная кислота, Прим 
"РеЗОд» + ЗН == ЭРЧОН) $0, + НО, ли Ве“ НЮ Е РОН)" + Н° 

1 Слабое основание, слабая кислот. Реакция раствора зависит в этом слу. 
чае от относительной силы основания и кислоты. Характер образующихся при гид. 
ролизе продуктов, кроме валентностей катноиа и зинона, зависит также от силы 
Фелоты в основания. Например, алюминиевая соль сльбой уксусной кислоты 
подвергается Гидролизу с образованием основных солей по схемам 


АЦСН.СОО,, +- НО == АМОНХСН,СОО,, + СН.СООН: 
АКОН) (СН.С0О), + НО <= АКОН), ССОО -- СНСООН 


13 вв Нерис 
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а злюминиевая соль еще более слабой сероводородной кислоты гидролизуется до 
свободных основания и кислоты: 


№15, + 60 == ЗАКОН), + ЗН 


1\. Сильное оснояаниг, сильная кислота. Реакция растворов подобных солей 
на лакмус-< нейтральная, так как гидролиз их практически не идет. Сода 
‘относятся такие солы, как КСЬ Ма, МаКО» 
ХаЗОь Ва и т, п. 

4) Так°как образование недисеоципрованных мо 
лекул кислоты пан осования возможно в раство 
ре любой соли, следует ожидать, что гидролнэ 
(отя быв ничтожной степенн) должен иметь место 
даже для КС, М0, итд При этом полное 
разенство концентраций Н’ и ОН’ возможно 
лишь при полном разенстве снлы соответствую- 

щих основания и кислоты 
Хорошую иллюстрацию изложенному дает 
рик. 122. на котором показана часть результатов, 
и”) полученных при тщательном изучении разбавлен: 
ных растворов некоторых солей. Как видно из 
рик, 122, Замнния рН врамыю рисунка, СН-СООМН, близко отвечает условию 
оон астрал ист силы скиоваиия в кислот ода как 
С сообщает раствору очень слабую кислую 


реакцию 

9) Для солей © одиовалентным катноном м олновалентным анноном степень 
гидролиза (в %) при небольших ве величинах может быть вычислена по следую 
щим приближенным формулам 


би слот Е Саи 


п У КСК  #-юУК Кии #= ®УКЖнхКнон 


та Кы-нонное произпедение воды, С—нормальная концентрация соли, Киз 
константа диссоциации слабой кислоты и Кион-слабого осиоваиня, 

9) Как и к диссоциации слабых электролитов, к гидролизу применим за- 
кон дейстьня масс, Поэтому гидролитическое рависвесие может быть охаракте 
ризовано не только степенью, но я хомсаятой гидролиза (Ко). При расчете по- 
следней для разбавленных растворов концентрацию поды обычно считат по- 
стоянной величиной и внолят прямо в численное значение константы (Ку, Напри. 
мер, для приводимых ниже реакций гидролиза по схеме Э“--Н.ОЗЕЗОН'+Н: 
имвем следующие значения констант: 


[57оН`][Н11 Иилон"ИН`) 
= 2-10 12а" 


Константы гидролиза определены пока лишь 

7) Помимо чисто химических приложений, Гихролиз имет большое значение 
для многих прошесссв, протекающих в живых оргзинамах . биологи. 
ческая роль иекоторых входящих в состав крови солей (ХаНОО и МыНРОИ) 
Заключается главным образом в поддержании постоянства концентрация ион 
водорода (те определеяной реакция среды). Это хушествляется путем смещения 
равновесий гидролиза по схемам 


Со. НЮ == н0,+ ОН’ и НРО;+НЮ = НО, ОН" 


`Еели в крови каким-либо путем создается избыток ионов Н’, последние связы- 
ваются гидроксильными ионами и приведенные равновесия смещаются ворвво, 
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зпрн избытке нонов ОН’—влево Благодаря этому реакция крови здорового че. 
довека лишь незначительно колеблется около среднего значения рН=7.4, что 
‘ущественно важно для нормальной дс сти организма 

8) Биологическое значение конщентрашии ноноз водорода распространяется 
ина растительные организмы каждый вид наземных растений для своего наиболее: 
узпешного раззития требует наличия в почае определенной концентрации водо- 
Родных ноноз Наприм-р. картофель лучше всего растет на слегка кислых почвах 
\2Н=), люцерна на слегка щелочных (рН=8. а пшеница на нейтральных 
НЫ) Более стеснены в этом отношении морские растения, так как концентра- 
ция водородных ионоз в воде океана поддерживается (за счет гидролиза карбона- 
тов) на приблизительно постоянном уровне рН=7,9-—&, 


$8 Химия и электрический то. От рассматривавшихся в пре- 
дыдущих параграфах реакций нонного обмена принципиально отли- 
чаются реакции вытеснения. Если при обменном разложении про- 
исходит стяжение в тех или иных комбинациях уже сущест. 
вующих ионов, то при вытеснении один из них превращается 
а нейтральный атом, причем одновременно образуется новый нон. 
Следовательно, реакции вытеснения связаны с переходом 
электронов. 

'Из простейших процессов этого типа чаще всего встречаются 
случаи взаимодействия металлов с кислотами. Примером может 
служить реакция, обычно используемая для получения водорода: 


21+ На = 214, +Н, 


Так как НС! и 21СЬ, являются сильными электролитами, а мо- 
декула Н, на ноны не распадается, приведенное уравнение п нон- 
ной формуле имеет вид 


214 2Н +25" =" +20 +Н, 
или, после сокращения не изменяющихся составных частей: 
20 + 2Н` = 20" +Н, 


Таким образом, нейтральные атомы цинка превращаются в ноны, 
а ноны водорода—в нейтральные атомы (которые затем соединяются. 
в молекулы). Очевидно, что процесс сводится к передаче электронов 
от цинка нонам водорода. 

Последнее уравнение показывает, что реакция непосредственно 
зависит от природы металла и концентрации нонов водорода. В 
время как концентрация нонов Н" обусловливает ту или иную с ко- 
рость рассматриваемой реакции, другой фактор—химическая 
природа металла—определяет практическую возможность ве 
возникновения. Действительно, переход электронов к ионам водо- 
рода может иметь место только в том случае, если металл эти элек- 
троны достаточно легко отдает. Поэтому при взаимодействии с кис- 
лотами не все металлы вытесняют водород, а лишь те, которые 
являются достаточно химически активными. Например, цинк и же- 
лезо вытесняют водород из кислот, медь и серебро—не вытесняюг. 
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Еще нагляднее, чем по взаимодействию с кислотами, активность 
металлов (т. е. легкость отдачи ими электронов) можно сравни- 
вать, наблюдая реакции вытеснения одних металлов другими из 
растворов их солей. Протекающий при этом химический процесс 
также состоит в переходе электронов от одного элемента к другому, 
что видно, например, из следующих уравнений: 


2п + С150, = 7150, + Са или в + Си" = в" + и 


Таким образом, сущность реакции вытеснения одним металлом 
другого заключается в передаче электронов от атома первого ме- 
талла нону второго. В приведенном ряду металлов—7п, Ре, Си, 
Ав-каждый предыдущий вытесняет последующий из его солей, 
тогда как обратное вытеснение не на- 
блюдается. Это показывает, что проч- 
ность связи электронов в металле уве- 
личивается от 2п к Ав. 

Процесс взаимодействия цинка с 

медью по схеме 2п-+Си"=йп"--Си 
можно разбить на две стадии: 
2п=20" +29 — Си“ +29=Си 
Очевидно, что если бы удалось осуще- 
ствить передачу электронов не непо- 
средственно, а через металлический 
провод, то по нему потек бы от цинка 
кмеди поток электронов, т.е. 
электрический ток. 
'На рис. 123 показана схема гальванического элемента, т. е. уста- 
новки, делающей возможной такую передачу электронов по про- 
‘воду. Сосуд_А и соединяющая оба сосуда трубка В заполнены рас- 
твором 2150,, сосуд Б—раствором СиЗО.. В первый из них опу- 
щена цинковая пластинка, во второй—медная. Если соединить обе 
пластинки проводом е. то по нему в указанном стрелкой 
направлении потечет электрический ток. 

Возникновение тока непосредственно связано с различной кон- 
центрацией свободных электронов в отдельных металлах (И $ 7) 
м стремлением еек выравниванию при их контакте. На гра- 
инце раздела между металлом и раствором его соли одновременно 
имеют место равновесия (для однозарядных ионов) 


М = 9+м№+ и Мм == М 


итыла раствор 


или в обще 


М+а4 == о+м 


Уменьшение концентрации свободных электронов в металле (ниже 
обычной для него величины) благоприятствует смещению равнове- 
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сия вправо, т. е. дополнительному возникновению положитель- 
ных ионов и их переходу в раствор. Наоборот, увеличение концен- 
трации свободных электронов способствует смещению равновесия 
влево, т.е. превращению положительных нонов в нейтральные 
атомы (© выделением последних на поверхности металла). 

Так как в цинке концентрация свободных электронов выше, чем 
в меди, цинковый электрод обозначается минусом, а медный плю- 
сом. При соединении обоих электродов проводом некоторая часть. 
электронов переходит по нему сцинка на медь, тем самым 
заряжая цинковую пластинку положительно, а медную отрицатель- 
но. Положительный заряд цинка тотчас же нейтрализуется путем 
перехода в раствор положительных нонов 21". Тотчас 
же нейтрализуется и отрицательный заряд меди путем осажде- 
ния на электроде положительных ноновСи`(© переводом их 
в нейтральные атомы). Одновременно соответствующая часть нонов 
2п"" переходит по соединительной трубке В из сосуда А в сосуд Б. 
Все рассмотренные процессы непрерывно повторяются (до растворе. 
ння всего цинка или полного разложения соли меди). Таким образом, 
в гальваническом элементе за счет химической реакции получается 
электрический ток. 

Случай пары 2п—Си отнюдь не является исключением. Соот- 
ветственно подбирая условия в установке рис. 123, можно полу- 
чить электрический ток при помощи любой реакции вытеснения. 

Чем значительнее различие концентраций свободных электро: 
нов, тем интенсивнее пойдет передача их одним металлом другому, 
т, етем большеенапряжение будет иметь электрический ток. 
Зная знак заряда каждой из пластинок н измеряя напряжение тока, 
можно оценить сравнительную активность различных металлов и 
расположить их по этому признаку в так называемый ряд напря- 
жений. Последний в основных чертах имеет следующий вид: 


...К...@а...Мв...2п...Ве...91...Н...в... А... Ам... 


Ниже приводится перечень важнейших следствий, которые выте- 
кают из ряда напряжений 

1) Каждый металл вытесняет из солей все другие, расположен 
ные в ряду напряжений правее него. 

2) Все металлы, расположенные левее водорода, вытесняют его 
из кислот, расположенные правее—не вытесняют. 

3) Чем дальше друг от друга расположены данные два металла, 
тем большее напряжение будет давать построенный из них гальва: 
‘нический элемент. 

Получение электрического тока за счет химических реакций 
в гальванических элементах разных систем широко распространено 
на практике. Однако еще чаще для этой цеди применяют динамо- 
машины, представляющие собой как бы насосы для перекачивания 
электронов из одной части сети в другую. 
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|Называемый электрическим током поток электронов предста- 
вляет вообще большую аналогию с потоком воды, как это видно из 
приводимых сравнительных схем водной н электрической систем 
(рис. 124). Подобно насосу, динамомашина перекачивает электронь’ 
из одной части системы в другую. Напряжение тока (аналогичное 

давлению воды) измеряется 

Фодтнод сатнии дытезшетр — вольтметром, количество про- 

текшего электричества (анало. 

} гичное количеству протекшей 

воды)—амперметром, роль кра- 

Ё дАометр { ольлыет? | на водной системы а ру- 
бильник (выключатель).и 

=®= Если В цепь электрическс- 

“носов овом” то тока включить сосуд с рас- 
7 в: ня твором какого-либо электроли- 
ПО т ой етич та, ‘например НС!, то произой- 

Дет явление, называемое злел- 

тролизом (рис. 125). Вследствие работы источника тока электроны 
© одного полюса (анода) будут выкачиваться, а на другой (к 5 
тод)—накачиваться. Поэтому на аноде создается недостаток элек- 
тронов, а на катоде—их ‚избыток. Находящиеся в растворе нон 
СУ отталкиваются отрицательным полюсом и притягиваются к по- 
ложительному, ноны Н’—наоборот. Таким образом, первые будут 
двигаться к аподу, вторые—к катоду. 
В связи с этим отрицательно заряжен- 
ные ноны и называют обычно аниона- 
ми (движущиеся к аноду), а положи- 
тельно заряженные-катмонами (дви- 
жущиеся к катоду). 

Так как источник тока выкачи- 
вает электроны с анода, от подошед- 
ших к последнему нонов СЁ’ отнимает. 
ся по одному электрону и они превра: 
щаются в нейтральные атомы. Два 
таких атома соединяются затем в моле- 
Кулу и выделяются в виде газообраз- 
ного хлора. Одновременно катод (содержащий избыток элек- 
тронов) отдает подошедшим нонам Н’ электроны и переводит нх 
в нейтральные атомы водорода. Два таких атома образуют моле- 
кулу, и газообразный водород улетучивается из сосуда. 

"Таким образом, при пропускании электрического тока через рас- 
твор электролита у полюсов будут происходить следующие яв- 
ления: 

'а) у анода—превращение анионов в нейтральные атомы (или 
группы атомов) се отдачей электронов полюсу; 

6) у катода—превращение катнонов в нейтральные атомы (ндн 
труппы атомов) с получением электронов от полюса. 


Рис. 15. Схема электролиза 
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Ито, и другое прекратится лишь тогда, когда истратится весь 
электролит. Из изложенного следует, что сущность процесса электро- 
лиза состоит в осуществлении химических реакций за счет электри- 
ческого тока. 

ели несхолько видонзменить предыдущий пример, взяв вместо 
НС, например, СыСЬ, то процесс у анода останется тем же, тогда 
хак на катоде будет выделяться уже не водород, а металлическая 
медь, Соответственно подбирая условия (силу тока, состав раствора 
итд), можно добиться того, что медь будет осаждаться ровным 
плотным слоем. Впервые разработанный в 1837 г. петербургским 
физиком Б. С. Якоби метод электролитического покрытия одного 
металла слоем другого широко используется современной техникой 
(для никелирования, золочения и т. д.). 

'Несколько иначе пойдет процесс, если электролиз СиС|, произ- 
водить с медным анодом. Так как атомы Си теряют электроны легче, 
чем поны СГ’, в этом случае вместо выделения хдора будет проис- 
ходить переход с анода в раствор ионов Си". Эдектролиз сведется, 
следовательно, к переносу меди с анода на катод. Это имеет 
‘большое техническое значение, так как позволяет путем электролиза 
производить очистку металлов (Б. С. Якоби, 1847 г.). 

В зависимости от химической активности того или иного эле- 
мента переход его из атомного в ионное состояние, как уже указы- 
валось выше, происходит с различной легкостью. Следовательно. и 
обратно необходимые для перевода различных нонов в нейтраль- 
ные атомы напряжения электрического тока должны быть различ- 
ными. Действительно, чем левее стоит металл в ряду напряжений, 
тем труднее выделить его из раствора при электролизе. 

'На различии напряжений, требующихся для осаждения отдель- 
ных металлов, основаны некоторые важные методы их разделения. 
Если, например, имеется раствор смеси солей 2п и Сы, то при со. 
ответетвующем ‘регулировании напряжения медь осядет на электро- 
де, а цинк останется в растворе 10-2 

Так как разрядка у электродов нонов самой воды протекает 
легче, чем ионов многих электролитов, при электролизе, например, 
М а,50, у катода происходит выделение водорода (за счет ионов Н: 
воды), у анода—кислорода (по схеме: 2ОН’—2ы =Н.0-+-0). В 
результате катодное пространство обогащается нонами Ма’ и ОН’ 
а анодное— ионами $0," и Н', т. е. в первом из них накапливается 
свободная щелочь, во втором кислота. 1? 

Итак, для перевода отдельных нонов в нейтральные атомы тре- 
буется различное напряжение тока, величина которого зависит от 
химической природы рассматриваемого элемента. Гораздо проше 
отношения, наблюдающиеся для затрачиваемого при электролизе 
количества электричества. Каждый одновалентны 
нон, независимо от его химической природы, получает нли отдает 
при этом один электрон, двухвалентный—два и т. д. Следовательно, 
для разряжения и выделения в элементарном состоянии одного 


200 у. Растворы 


траммиона любого одновалентного элемента нужно затратить оди- 
ваковое Количество электричества, для граммиона двухвалент. 
ного—вдвое большее и т. д. Соотношение становится еще более об- 
щим, если перейти к эквивалентным весам. так как в этом случае 
отпадают и различия, связанные с валентностью ионов. Для всех 
электролитов имеет силу закон электролиза (Фарадей. 1834 г.): оди- 
Наковые количести электричества выделяют жвивалентиые весовые 
количества элементов. При этом 96 500 кулонов (26,8 ампер-часа) 
выделяют один граммэквивалент любого элемента. Закон этот дает 
возможность производить различные расчеты, связанные с электро- 
пизом и 

Пример: Пусть через последовательно включенные в цепь по- 
стояиного тока растворы АЗМО», СибО, и Ач, в течение 10 мин. 
пропускался ток силой 5 ампер. Требуется определить. сколько за 
это время осядет на катодах серебра, меди и золота. Так как снла 
тока в один ампер соответствует прохождению одного кулона в <е- 
кунду, за все время опыта через растворы прошло 5-60. 10=3000 ку- 
лонов. Следовательно, выделится: 
п аабеле С 0092 И 2.04е Ав 


После рассмотрения электролиза становится понятным пронесе 
злектропроводности растворов. Если вновь обратиться к рис. 125, то 
легко видеть, что ток (т. е. поток электронов) через жидкость вовсе 
и не проходит. Так как, однако, число получаемых анодом электро- 
нов равно числу отдаваемых за то же время катодом, во внеш- 
ней цепи ток идет так же, как оншел бы, если бы электроны не. 
посредственно проходили сквозь жидкость. Поэтому и говорят об 
«электропроводности» растворов. 

Понятно, что растворы, не содержащие ионов, т. е. растворы не- 
электролитов, тока проводить вообще не могут. Электропроводность. 
растворов электролитов зависит прежде всего от концентра- 
ции ионов: чем больше последняя, тем больше и электропровод- 
ность. 

Вторым влияющим на нее фактором является заряд нонов. 
'Очевидно, что при одной и той же их концентрации большее количе- 
ство электричества может быть «перенесено», например, двухва- 
лентными ионами, чем одновалентными. так как каждый из первых 
отдает (или получает) сразу по два электрона. Чтобы устранить 
влияние валентности нонов, при сравнительном изучении электро- 
проводности пользуются нормальными концентрациями растворов. 
В этом случае больший заряд нона компенсируется его меньшим 
содержанием. 

Наконец, третьим важным фактором является подвижность 
ионов, характеризующая скорость, с которой они ‘передвигаются 
в растворе. Чем быстрее движутся ионы, тем больше за единицу 
времени их разрядится и на аноде и на катоде и тем, следовательно, 
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больше будет электропроводность раствора. Действительные скоро- 

сти движения отдельных ионов близки друг К другу и при обычных 

напряжениях тока очень малы (порядка сантиметров в час). Значи- 

тельно подвижнее остальных ноны ОН’ (примерно в 21/, раза) в 

особенно ионы Н° (примерно в 5 раз). ь 

Поэтому растворы сильных оснований обо 

и кислот пря той же нормальной кон- 

центрации проводят ток лучше, чем 

И се @ Фо © 

пературы подвижность нонов возра- 

стает связ © км уклиныикя © ОФО © 

обычно и электропроводность раство- 

ров. е ФО ое 
бчень малые абсолютные скорости 

ионов обусловлены главным образом [69] [© 

их гидратацией. Расположен“ (©) 

ные около иона молекулы воды повора- 

чиваются К нему противоположно заря- 

женной стороной своего диполя 

(рнс. 126). К свободному концу послед- 

него притягивается второй слой молекул и т. д. до тех пор, пока силы 

притяжения к иону не станут меньше энергии молекулярного движе- 

иня в растворе. Таким образом, около нома образуется как бы «шуба» 

из молекул воды, которая перемещается вместе с ним при его дви- 

жении к электроду и тем самым сильно замедляет это движение, !? 


Ри. 106 Сиема гидраташии 
"нова 


` Дополнения 


|) Ввиду того что атомы и ноны разных металлондов также характеризуются 
различной прочностью связи электронов, реакции вытеснения могут иметь место 
и для ных Например. при взаимодействии атома хлора с ио- 
'иом иода электро с последнего переходит из хлор 


2+ С = КС ван 27+ С = 20+, 


Так как актизность металлонда определяется энергичность 
присоединения электрона его атомом, можно кз 
Зать, что более активные металлонды вытесяют менее актив. 
е и их солей Одиако с этим явлением приходится сталки. 
тия сравнительно редко. так как при взанмочействни ме. 
аллондов гораздо чаше протекают различные более сложные 
реакции 

Если кусочек цинка поместить в раствор какой-нибудь 
медной соди, то на его поверхности тотчае осадут частички 
Е 
в раствор какой-либо кихлоты, реагирует © а ере бвы Пия: 
оее ктото, Объаеияетоя зто ТО что обрававшетя Зы 
саманичиская пора 27’ Са работает полобно рассмотренному 
$ основном тексте тальзаничкекоту элементу: электроны © Цинка переходят 
мель и уже с последней на находящиеся в растворе оны возорола (ри: 127) По 
тому газообразный водород выделяется не из самом нике, в па меди ине препят. 
туб дальнейшему пербходу в раствор воно 20”. То же самое всегда происло: 
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дит придествии кислот иа метал, соприкасаюжщийся © другим. менее активным 
металлом Отсутствием полобного коитакта обусловлена, в частности. меллен. 
`ирсть озавмодефствия с кислотами химически Чистого цинка по сравнению © обы 
мым, содержащим примеси менст активных металлой 

3) Если кодировать одну половину установки рые 125, например стакан 
Е 


2150, установится рапиовссие между атомами и ионами иняка 2од=7п" +20. 
Положительные новы будут находиться в растворе, а заектроны в самой пжстин- 
ке Вследствие этого прилегающий к электроду слой раствора зарядится положи 
тельно. в сам электро отришательно и между ними установится разность 
потенциалов Подобное же явление будет иметь место и в отдельно взятом 
стакзие Бе тем лишь отличием, что величина разности потенциалов будет иная. 
"Очевидно, что если бы удалось ее измерить: 10 Тем самым была бы количест. 
зенно охарактеризована тенденция того наи иного металла к переходу в рас- 
твор в виде ноноз 
'Однако методов прямого измерения этих разностей потенциалов не суще- 
«ствует. Поэтому для получения цифровых данных протодитея проиить косе. 
‘ный путь, основанный на том, что общее развивае- 
мое ГАльзаничеекий элементом напряжение рав- 
но. алгебраической сумме всех имеющился в нем 
разностей потенциалов 
"Если в содержащий Н’ раствор (например, 
Н,500) опустить платиновый электрод и пропу: 
скать около него газообразный водород. то послед. 
ний покроет платину 
Дородного элект 
повссие между молекулам 
зеН=2Н +20. 
принимая разноеть потеяциало” между водород. 
ным электродом в раствором кислоты разной 
пулю и бир этот оакктрод, например. 
с цииковым 1). находим, что разность по. 
тенциалов между 2п и раствором его сои (электродный потенциал 
цинка) непосредственно равняется напряжению, создаваемому таким элементом. 
Подобным же образом можно определить относительные элехтродные потенциалы 
и большинства других металлов, Заряд исследуемого электрода в случае актив- 
ных металлов будет отрицательным, в случае менее активных, чем водород, — по- 
‘ложительным Ниже приводятся данные (4), относящиеся к моляльным ростворам 
{для соответствующего мона). обычным температурам и давлемню водорода, равно- 
му одной атмосфере При коменсини того пли иного ву этих условий злекурощные 
потенциалы также меняются, так как раоновесия Му=М" С и Нужен 2+ 
+26 соответстьвино смещаются. 


Так как изиболее активные металлы (в частности, К н Са) энергично разлагают 
воду, их электродные потенциалы усташавливадись путем последовательного 


$ & Химия и электрический ток 203 


изучения систем. металл—его разбавлениая амальгама (в неводной среде) и раз- 
бавленная эмальгама--раствор соли. 

4) Зная злектродные потенциалы металлов, можно вычислить электро. 
доижущую силу (напряжение гальванического элемента, построенного 
из заданной пары. Для этого нужно из потенциала положительного электрода 
вычесть потенциал отрицательного, Наяример, для пары 7п—Си нмвем = 
ЗО 0.76)=1.10 вольта, для пары МЕ-Зп имеем Ем 0,14 (1,65) 

ТАТ вольта итд, 

5) Вависимость электролного потенциала (Е‹) от моляльной концентралии 

асематриваемого иона (С) определяется при ббычных условиях уравнением 
Е 0.06 2 1) БС, где пвалеитность иона. Соотношение это дает прежде 
вето ‘Возможность уточнить значение электродвижущей силы гальванического 
злемента путем учета концентраший солержащихся в нем электролитов, Оно же 
показывает, что процесс вытеснения одним металлом другого является по существу 
обратимым, так как с достижением равенства значений Ех устанавливается 
равновесное состояние. Однако равновесие оказы“ 
вается большей частью настолько смещенным в опре. - 
деленную сторону, что процес может считаться прак- 
тически необратимым, Например, для случая вытес- 
нения меди цинком условие равновесия имеет в 
0.34-0,03 "асы" =—0.764-0:03 12“. Отсюда 
следует, что процесс прекратится только тогда, ког 
остаточная концентрация нонов Си” станет в 2.10% 
раз меньше наличной концентрации ионов 27 

9) Наличнем зависимости Ё, от концентрации 
(почиев—актизиость) соответствующего иона обус- 
пало также позможиость сущистовниия коме 
центрационных цепей, Например, У по: Рк 10. Семи понцеитраць 
азанной на р 19’сжтеыы коншеитрация Де’ р 
левом сосуде меньше, чем в правом. Поэтому переход 
чонов АЗ, в раствор с левого электрода идет легче и отвечающая равновесию, 
ААВ + © концентрация свободных электронов в нем значительнее чем в пра. 
вом: При соединении обоих электродов проводом электроны переходят слеза на 
право, Одновременно происходит растворение серебра с левого электрода ие 
ездения на правом, зпосифонией трубке биподаеяной ратором КО ет 
ва Налево перемещается эквивалентное количество нонов МО». Первоначальная 

сила показанной на рисунке цепи составляет Только 0,06 поль 
эта цепь может лишь до тех пор, пока не достигиется равенство коицентра: 
ций Лев обоих сосудах, 

7) Рад напряжений нельзя рассматривать как абсолютную характеристику 
свойств металлов, действительную во всех случаях и при всяких условиях. На. 
пример, в растворах КСМ ов существенно отличается от обычного, как то видно 
из приводимого ниже сопоставления (при 10°: 


озна ах овом м ом м 
ох кое осо м ом пм № 
экв я м п м я № 


Несмотря на свой относнтельный характер и имеющиеся отдельные исключения 
рад напряжений все же очень важен практически, так как большей частью по- 
Зволяет правильно орнентироваться в характере взаимодействия металла  вод- 
ным раствором того вля иного электролит 

) Для металлондов ряд напряжений не установлен столь полно, как в слу- 
чае металлов, так как реакшии с построенными из металлондов электродами прог 
текают обычно значительно сложнее, В приводимом ниже сопоставлении некото- 
рых отрицательных нонов последние тем прочнее удерживают электрон, чем пра- 
вее стоят в ряду = 'Вг'..Ср...Р. Показанные значения электродных 
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потенциалов (в вольтах) относятся к молярным растворам соответствующих 


ит + р о м 
Меллома бы И сы Ры 
в Фра зола 4.8 зам 


9) Напряжение электрического тока измеряется в оолытах О величи. 
пе этой едннниы можно составить некоторое представление, если учесть, что в 
осветительной сети напряжение составляет обычно 100—200 вольт. За единица 
количества электричества в технике принимается кумн (6.25.10' 
зарялов электрона). Есл по проводу проходит один кулон в секунду. то сила 
тока равна одному ампери. Произведение напряжения и силы тока определяет 
«то мошность (работеспосебяость) и измеряется в волииол: число вольт, 
умноженное иа число ампер, равно числу ват, Поэтому, например, электриче" 
ская лампочка в 50 ватт при напряжении в 100 вольт пропускает ток силой '/, 


ампера. 

10 Минимально необходимое для разложения электролита напряжение (т.п. 
потенциал разложения) находится вычитанием из электродного 
потенциала аниона соответствующего значения для катиона. Например. потен- 

идя раможения хлоритого пинка 2136 — 
—0.76)=2.12 вольта. а дая клорной меди 22 
=136—(+0.4)= 1.02 вольта. Отсюда видно, что 
из раствора смеси солей должиа выделяться именно 
медь, и лишь после се осаждения пинк. Так как, 
однако, электродный потенциал меняется © измене. 
нием концентрации соотьетствующего мона, выделе: 
ние более актизиого металла может, вообще говоря, 
начаться еще до полного осаждения менее активного. 
Особенно это относится к тем случаям, когда оба 
иприжеми иль») > металла ныгют близкие по величине электродные по- 
тенциалы, 
Рю. 10. Потещиалы равю- 11) Экспериментально потенциал разложения мо- 
ее жет быть определен путем последовательного увели. 
чения напряжения на электродах и’ одновременного 
измерения силы проходящего через электролит тока. 
Как видно из рис. 130; при достижения этого потекшиала, вследствие наступ 
пией порядки ово, Сила лока начинает резко повышецся 

12) Ревльно необходимый для разложения электролита потенциал иногда 
оказывается выше теоретического, Подобное перенапряжение вызы 
зается затруднениостью выделения ого или иного иона при данных условиях 
электролиза. Особенно характерно перенапряжение. для водорода, причем велн- 
чина его определяется главным образом природой катола. Например, на Ав ии Ре 
оно составаяет около 0,5 вольта, 2 на НЯ или РЬ-около 0.0 вольта (по сравнению 
Сатиной, Твория подородното перенапряжения рпороботань АН, Фрумкиним 

19) На электролизе №а:30, основан овольно употребительный прием распо. 
знавания полюсов цепи постоянного тока при помоши бумажки, пропитанной 
смесью растворов этой соли и фенолфталениа, Если к такой бумажке приложить 
на некотором расстоянии друг от друга концы проводов. то около того из них, 
который служит катодом, в результате взаимодействия фенолфталенна с образую: 
шейся при электролизе щелочью появляется пурпурное пятно. 

14) Закон электролиза дает очень удобный метод определения эквива- 
дентов: нужно лишь зиать весовое количество элемента. выделяемое извест- 
вым количеством электричества 

Пример. Пусть через раствор соли кадмия в течение 1 мин. проходит. ток си- 
ой в 1 ампер и при этом выделяется 0.524 г металлического кадмия, На осно- 
вании закона электролиза имеем: Эсд=(0.524-9650 1 (16.60.1)=56,2. 
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19) Зная, что заряд электрона равея 4,80.10-1 абсолютных электростатиче- 
ских единиа ИИ $ 2 ов. 2) вн 1,607.10" кулона, можно из осисве закона элек. 
Зролиза легко вычислить число Авогадро 96 500/1.602-10 ®=6.02. 102. 

18) Исключительно высокая подвижисстьновов Н’ и ОН? обусловлена воз. 
пиожностью их пзлмещействия с соседними молекулами воды во схемам: 


но+но+=НИ*+НО и  ОН,+ ОН = ОН` + ОН, 


Такой обмен протонами идет в растворах кислот и щелочей все время. 
Было вычислено, что средняя продолжительность существования каждого ниди- 
ого вона Н,О* составляет величину порядка лишь 


зизуал 
10°Й секуилы 

В опкутетьме электрического тока обмен протонами 6ес- 
порядочно протекает по всем возможным направлениям. Нз- 


против, при включении тока этот обмен становится более нам 
менее упоридочениым: протоны перемещаются © частицы ма 
частицу преимущественно в направлении от анода к катод, 
Стонки зрения внешнего эффекта это равносильно движению 
Нк катоду или ОН’ к аноду. по сути же дела то сопротивле` 
ние среды, которое приходится преодолевать при своем движе- 
нии всем остальным понам. в данном случае отпадает Инте- о 
ресно отыетить, что сходная по существу трактовка процесса РВ Се 
Пенни ось при ымеКтолае оды бб д Ты 
. ‘еще в 1805 г. 
17) Энергии гидратации некоторых ионов сопоставлены иыже (ккал/г-иою): 


ном ош о м ое ыы № ие 
м м опоопоша 
пре кн мкм г со = 
ют шоп ошто юм 
Как видно из приведенных данных (К. П. Мищенко, 1952 г.), р :я гидратаци: 
горам бамик. ем У всех пре одроввлентных воно По суету он 
самиился из энергия образолания НО (153 якал) и энергии дальнейшей Гидра“ 
Зашии послелнего (110 клал. 
`Сопоставление данных для имеющих одинаковые радиусы (1,33 А) нонов К+ 
и Р показывает, что энергия гидратации у аниона значительно выше, чем у ка- 
зона, Обусловлено это различным типом ориеиташии молекул воды в обонх слу- 
чаях (рик 113) К катнону вода притягивается своим кислородом, расположенным 
приблизительно в центре молекулы, # К аниону* ‘одним из своих волородои, ко- 
'периферии. В последнем случае возможно гораздо более 
и сказывается На значениях энергии гидратации 
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$1. Работы Менделеева. Из всех основных теоретических пред- 
ставлений современной химни самым древним является представле- 
ние о молекулярно-атомистическом строении вещества. Нанболее 
раннее известное нам его развитие принадлежит индусскому фило- 
софу Каньада, жившему, повидимому, более чем за 500 дет до на- 
шей эры. В удивительном согласии с воззрениями много поздней- 
шей эпохи он учил, что вещества состоят из мельчайших частиц, 
каждая из которых в свою очередь слагается из немногих еще бо. 
лее мелких и дзлее уже недедимых. Взгляды эти были широко рас- 
пространены в древней Азии. Возможно, что влияние их дошло и 
до Европы и сказалось также на древнегреческих философах Леёв- 
кипие (500—498 г. дон. .) н его ученике Демокрите (460—370 г. до 
н. э.), которые обычно считаются основателями молекулярно-ато- 
мистических представлений. 

'Решительным их противником являдся Аристотель. Под влия- 
нием его естественно-научных идей, господствовавших на протяже- 
нии более 1500 лет, молекулярно-атомистические представления 
были забыты. Вновь зарождаться они начали лишь в ХУП веке. Из 
ученых, разрабатывавших эти представления, следует 0с0бо отме- 
тить М. В. Ломоносова (1711—1765), молекулярно-атомистическая 
теория которого по глубине трактовки на много опередила свое 
время. 

Заслуга введения в науку понятия об атомах на экспери- 
ментальной базе принадлежит в основном Дальтону. Исполь- 
зовав результаты чужих и собственных исследований, он сформу- 
лировал законы паев и кратных отношений (1 $ 2) и объяснил их 
существованием атомов реагирующих элементов. 

Попытки создания систематики химических элементов на- 
чались уже вскоре после освоения наукой понятия об атомах. Над 
этим важнейшим для химии вопросом работал ряд различных уче- 
ных, начиная с Доберейнера (1817 г.). Однако решительным успехом 
увенчались лишь исследования Д. И. Менделеева*. 

В работах его предшественников не было главного—единого 
‘теоретического обобщения. Все они искали и находили только 
более или менее удачные варианты систематики, которые рассмат- 
`ривались ими как самоцель. Напротив, Д. И. Менделеев (1834—1907) 
искал и открыл тот закон природ», наглядным выражением которого 
должен был служить любой варнант систематики. 
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В феврале 1869 г. Д. И. Мен- 
делеев опубликовал приводимую ни- 
же таблицу. 

Сопровождающий эту таблицу 
текст уже содержит в себе все важ- 
нейшие моменты детально разрабо- 
танного годом позднее периоди- 
ческого закона. Сюда относятся глав- 
ным образом следующие положения: 

а) «Элементы, расположенные по 
величине атомного веса, представ- 
ляют явственную пернодич. 
ность свойств». 

6) «Величина атомного веса 
определяет характер элемента, как 
величина частицы определяет свой- 
ства СЛОЖНОГО тела» «Оттого, на- 
пример, соединения $ и Те, С иуи 
т. п. при сходстве представляют и 
различия весьма ясные 


Дмитрий Иганович Менделео 


в) «Должно ожидать открытия еще многих неизвестных 
простых тел, например, сходных с А| и 51 элементов с паем 65—75. 


ОПЫТЪ СИСТЕМЫ ЭЛЕМЕЯТОВЪ. 


г) «Величина атом- 
нот веса элемента 
иногда может быть, 


ообаовАнной мл ить втонножь внсь и хиичтскому локтя Исправлена, зная его 


аналогии». 


т-ю 1-ю 2-ю д) «Некоторые 
У №94 Тасща аналогии эле. 


с-52 м 
м-н м 


в м. ментов открываются 


ии по величине веса их 


р -56 №106 ©1908 атома». 
мес М6 042 во В следующем 
„- сы 63. м-108 Нк 1870 г. появилась 


9. Ме 1 -6зя СИ 
в-и м-р, 2-68 И 
С-И о 5-8 2-ю битв 


16 ст? торой он, 


статья Мейера, в ко- 
ссылаясь 
на работу Менделе- 


Ка  Р-и 45-75 56-122 4210? ева, дает систему 


О-о 5-м бат9е Тени 
Ею а-я ант 


элементов, несколько 
отличающуюся по 


11-7 №223 К-з №158 ©4133 1-3 — форме, но «по суще- 


«2 
эЕгв ы 9 
тво в» 95 
пиезть = 187 


#1. Вв-131 Рь-207  ству тождественную 


© менделесвской». 
Заканчивая свою 
статью, Мейер пи- 
шет, что «было бы 
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преждевременно предпринимать на таких шатких основаниях изме - 
нение принятых ныне атомных весов». 

Совершенно иначе подошел к вопросу Д. И. Менделеев. Глубоко 
убежденный в том, что им открыт один из важнейших законов при- 
‘роды, Менделеев смело взял его за основу при оценке имевшихся 
данных опыта. Для того, чтобы выявить периодический закон во 
всей его стройности, потребовалось расположить некоторые эле- 
менты (05, т, РЁ, Аи, Те, 1, №, Со) вопреки известным в то 
время величинам их атомных весов, изменить последние (ср. | 
$5) для других элементов (1п, Га, У, Ег, Се, Тв, 0) и, наконец, до- 
пустить необходимость существования ряда элементов, еще не 
открытых. Нужна была геннальность Менделеева для того, что- 
бы пойти на все это и уже в статье 1871 г. дать развернутое изложение 
периодического закона н мало чем отличающуюся от современной 
форму периодической системы: 


а о 
— 
з 
‚ 
пернод |» 4 Ки ВЕ И 
104 104 104 1 
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Не ограничившись допущением существования еще не откры- 
тых элементов, Д. И. Менделеев на основе периодического закона 
дал их подробную химическую характеристику. Рассуждал он при 
этом следующим образом. «Если в некоторой группе находятся 
элементы К, В,, Ван в том ряде, где содержится один из этих эле- 
ментов, например В„, находится перед ним элемент О, а после не- 
го элемент Т, то свойства В, определяются по свойствам К, В. 
О нТ. Так, например, атомный вес В,=Ы, (В-В-НО-ЕТ)” На: 
пример, селен находится в У! группе между серой 6=32) и тел. 
луром (Те=127), а в 5-м ряду перед ним стоит мышьяк (Аз= 75) 
н после него бром (Вг=80). Отсюда атомный вес селена= (32+ 
+127+75+80)=78,5— число, близкое к действительности», 

Наиболее детально были предсказаны свойства элемен- 
тов с вероятными атомными весами 44, 68 и 72 «Было бы немаловаж. 
ным приобретением для теоретической стороны предмета, если бы 
хотя один из ожидаемых элементов был с положительностью открыт 
и свойства его оказались бы такими, какими можно представить их 
себе при сравнениях, основанных на естественной системе», —писал 
Менделеев в своей статье 1871 г. 

1875 г. Лекок де-Буабодран открыл новый элемент, назва 
ный им галлием (Са) и характеризующийся атомным весом 69,7 
Еще через четыре года Нильсон и Клеве выделили элемент с атом- 
ным весом 45,1 и назвали его скандием (56). Наконец, в 1886 г. 
Винклер открыл германий (Се) и показал, что атомный вес его ра 
вен 72.6. Ближайшее изучение всех трех элементов и их важней. 
ших соединений обнаружило прекрасное совпадение найденных на 
опыте свойств с предеказанными Д. И. Менделеевым. Примером 
могут служить данные для германия: 


"Надлень Бимкледом (88 
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Удельный вес-—5,5 

О Бовень ижа 

Форму зо, 

Уделоный пес окжель 4.7 
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Хлоид Формулы ЭСИ, будет жидкостью 
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"ным весом 1.887 
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«Нет никакого сомнения, что вновь найденный элемент есть не 
что иное, как предсказанный 15 лет тому назад Менделеевым экаси- 
лиций. Едва ли можно найти иное более поразительное доказатель- 
ство справедливости учения о периодичности, как осуществление 
типотетического экасилиция во вновь открытом элементе. Это не 
просто подтверждение смелой теории: здесь мы видим очевидное 
расширение химического кругозора, мощный шаг в область позна- 
ния», — писал Винклер в своей статье. 

П определению самого Д. И. Менделеева периодический закон 
заключается в том, что «войства элементов (а следова- 
тельно, и образованных ими простых и сложных тел) находят: 
ся в периодической зависимости от их атом. 
ных весов». 

Первоначально он был принят большинством современников 
весьма холодно. «Я видел, как эта великая ндея оставалась без 
внимания, по всей вероятности потому, что принадлежала русско- 
му химику», так характеризовал этот период крупный чешский 
ученый Богуслав Браунер. 

Лишь последовавшее затем подтверждение ряда измененных 
`Менделеевым атомных весов, особенно же открытие Са, 5е и бе и 
совпадение их свойств с предсказанными, расчистило периодиче- 
скому закону путь ко всеобщему признанию. Окончательно это об. 
ее признание периодического закона было завоевано ни около 

г. 

`Общенаучное значение работ Д. И. Менделеева может быть оха- 
рактеризовано словами Энгельса: «Менделеев... совершил науч- 
ный подвиг, который смело можно поставить рядом с открытием 
Леверье, вычислившего орбиту еще неизвестной планеты —Непту- 
на». В самой химии периодический закон создал новую эпоху, и цел 
ность его для этой науки совершенно исключительна..* 


Дополнения 


1) Нанболее полно теория Дальтова была разчита им в сочинении «Новая 
‘система философии химии» (1808 г.)- Исходными ее положениями были. с одной 
стороны, закон простых кратных отношений, с другой допущение, что 
наиболее устойчивым соединением двух данных элементов является простейшее 
по состану, т. в. то, в которое входит по одному этому каждого из них. Оба 
эти положения являются, однако, лалеко не всегда верными. Действительно, 
закон простых кратных отношений веприменим в ряде случаев, например к тем 
же окислам азота (1$ 2), воли расчет ® последних вести на одну тесовую часть не 
азота, в кислорода. 

`Допущенне об особой устойчивости именно бинарных соединений внесло в 
ао зрезвычайную путаницу (например. заставило приписывать воде формулу 
НО) и в течение 50 лет тормозило усташовлеине правильных атомных весов и 
общеупотребительных формул. Таким образом, принятая современниками в це 
лом теория Двльтона одновременно и сильно двинула науку вперед (экспери- 
ментальным обоснованием атомистических представлений), п сильно задержала ве 

витие. 
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д?) Конечным результатом работ Доберейнера была опубликованная ич 1829г. 
табличка «три 


рае а 
ы ||" 
ЕЕ ТЯГ: 


В каждом из тах триад, как указывал Доберейнер, помимо химического сходства, 
накат Често и закономерность в стиошения атомного веса величина его для про. 
межутомиого элемеита (напримео. №} приблизительно равиа среднему армбмети. 
Ческо о величин для лвух крайних (ли №. Посае ра в том же папрыв. 
ленин работал ряд других исследователей, однако на протяжении следующих 
тришати ет сколько-нибудь существенных результатов поучено пе было, 

158, Канинццаро опублякозал свою работу «Конспект курса химической 
философии возродившую # жизии гипотезу Авогадро. четко разграничиншую 
Понятия тома в молекулы и послужикшую основным Толчком ® установлению 
здннообразных пмзлядов по вопросам 06 атомных весах и формулах соединений 
Понти тотчае посде этого сильно двинулись вперед в Работы по систематизации 
хичических элементов. В 1863 г. Шаякуртуа разместил их в порядке возрастания 
атомных весов по винтовой линии, описанной вокруг цилинара, Сходные по спой 
стаы Злемвиты в большинстве случае располагались при этом друг пол другом 
{но имеян место и значительные расхождения). В 1864 г. появились работы Мейера 
 Одтинга. Первый юз них объединил «шесть смязаиных между 2604 Хорошо оз 
рактеризованиых групи элементов 


р-р ть 1% 
| мо | вм | м 
[в |а|к|е 
|| ы|№ |+ 
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Одлниг переработал спою прежнюю (1857 .), основанную на эквивалентных ве. 
<а7 систематику я под названием «Атомные вбса и знаки элементов» дал приводи: 
мую ниже таблицу, ие слтроводив се какими-либо пояснениями по существу, 
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В 1865 г. Ныоленде заметил, что если написать химические элементы в порядке 
возрастания ил атомных весов. то приблизительное повторение свойств набяю- 
дается на восьмом элемезте, считая от сходного. Он назвал эту правильность 


4 
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«законом октав». Последовательно перенумеровав все известные в то время элемен- 
ты, Ныюленде свел их в следующую таблицу: 
й 


н [р ва в] онми! мы вм м: анны 
ь № ок в| ов № умяе@ и мы 
| и шн| я и м шнув шы 
вам па в тв ыы о № «| пы 
сбыт н| иж ия я ми 
нор эми мым | «№ 4 мыш 
от; н ах зн [№ вм 8 ти 


Как видно из таблнцы, многие элементы (Мп, Ро и т. л.) попадают па совершенно 
не соответствующие им места. Сам принцип последовательной нумеращин без 
каких-либо пропусков некдючал возможность отжрытия новых элементол, 

\И Мейер, и Одлинг пытались найти определенные соотношения между атом. 
пыми весами различных элементов. Ни тому, ни другому это ие удалось, одчако 
оба они чувствовали наличие какой-то закономерности. «Нелья сомневаться, что 
имеется закономерность в тисленных величинах атомных весов», писал Мейер. 
Еще определение выражался Одлинг: «Несомненно. что некоторые из арифмети: 
ческих соотношений, прелставленных в предыдущей таблице, являются просто 
случайными, но взятые общем сми слишком многочисленны и четко выражены» 
зтобы це задисеть от какого-то до сих вор неизвестного закона». Закон этот был 
открыт Д.И. Меиделеевым, который пришел к нему совершенно независнчо от 
работ своих предшественников. 

3) Как справедливо указывал А. В. Раковский (1027 г.), научный подвиг 
Д.И. Менделеева в действительности выше открытия Лезерье (и одновременно 
"Леверье и Адаме открыли Нетун, опираясь на видимые неправиль 
ности в движении Урана и базируясь на всеми признанном законе Ньютона. Мен. 
делеев открывал элементы и предсказывал нх свойства, опираясь на пустые клет. 
ки в созданной ны же системе и базируясь на законе, ил же открытом н лалеко не 
зкеми признано, 

4) После окончательного признания периодического закона © разных сторой 
неоднократно делалнсь попытки оспаривать честь его открытия в пользу лого 
ни иного ученого. По этому поводу сам Д.И. Менделеев в 1906 г. писал следующее 
«Утверждение закона возможно только при помощи вывода из него слелствий, 
(без него невозможных и ие ожидаечых, и оправдания тех следствий в опытной про: 
верке, Потому-то, увидев периодический закон, я со своей стороны (1869-1871 1.) 
вывел из него такие логические следствия, которые мотан показать— верен ли он 
вли нет, Без такого способа исльтания не может утвердиться ни один закон при’ 
роды. Ни дьШаикуртум которому Французы приписывают право на от. 
Крытие периодического Закона. ни Ньюленде, которого выставляют ангаи- 
чане, ни Л. Мейер. которого питировали иные как основателя пернодическо- 
то Закона;—-не рисковали предугадывать свойства неоткрытых 
Элемеитов, изменять принятые точные веса атомов» и вообще считать перноди- 
ческий закон новым, строго поставленным захоном природы, могущим обхваты- 
выть еще доселе необобщенные факты, как это сделано мною © самого начала». 


$ 2. Развитие периодического закона. «Периодический закон 
ждет не только новых приложений, но и усовершенствований, под- 
робной разработки и свежих сил», указывал Д. И. Менделеев в 
1889 г. Первым серьезным испытанием, которое пришлось выдер- 
жать этому закону уже вскоре после его всеобщего признания, бы- 
до открытие в 1893 г. аргона. По своему атомному весу (39.9) 
новый элемент должен был располагаться в периодической системе 
между калием (39.1) и кальцием (40,1), где для него не имелось сво- 
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бодного места. Лишь после нахождения на земле гелия н открытия 
других инертных газов стало ясно, что все они являются членами 
‘особой «нулевой» группы, которая должна быть расположена в си- 
стеме после сельмой. Таким образом, та угроза самому существова- 
нию периодического закона, которая возникла в результате откры- 
тия аргона, с открытием остальных инертных газов превратилась 
в свою противоположность периодическая система элементов стала 
‘более полной и законченной. «По-видимому, пернодическому закону 
будущее не грозит разрушением, а только надстройка и развитие 
обещается», писал Д. И. Менделеев в 1905 году. 

Следующий важный этап развития периодического закона 
(1912 г.) связан с работами Мозли (ПП $ 3), которые показали, что 
истинной основой этого закона являются не атомные веса, а положи- 
тельные заряды ядер атомов (численно выражаемые атомными но- 
мерами соответствующих элементов). С принципиальной стороны 
такое изменение трактовки периодического закона не вызывает 
возражений, так как уточнение общих формулировок на основе но- 
вых экспериментальных данных является необходимым условнем 
развития науки. 

Исследования Мозли подтвердили правильность расположения 
в системе тех элементов, которые с точки зрения атомных весов, как 
основы, стояли не на своих местах. Если не считать 05, |", РЕн Аи, 
для которых данные по атомным весам были впоследствии нсправ: 
лены, то уже при самом возникновении системы имелось два таких 
случая: кобальт (58,9) был поставлен Д. И. Менделеевым перед 
никелем (58,7), а теллур (127,6) перед нодом (126,9). Это отступле- 
ние от общего принципа расположения по атомным весам диктова- 
ось свойствами рассматриваемых элементов, так как, например, 
теллур был очень похож по свойствам на селен, но совершенно не 
похож на бром, а нод—наобороточень похож на бром, но не по- 
хож на селен. После открытия инертных газов прибавилось третье 
отступление: аргон (39,9) расположился перед калнем (39,1). С точ- 
ки зрения новой основы—зарядов ядер—все эти неувязки отпали: 
оказалось, что кобальту действительно соответствует место № 27, 
никелю—№ 28 ит. д. 

Одновременно был уточнен и чрезвычайно важный вопрос о числе 
еще не открытых элементов. Принятая в то время форма периоди- 
ческой системы, с одной стороны, оставляла возможность пред- 
полагать существование ряда элементов, переходных между водо- 
родом (который ставился в | группу) и гелием, с другой— создавала 
существенную неясность, касающуюся как числа, так и располо- 
жения элементов в промежутке между Ва и Та. Работы Мозли со 
всей определенностью установиди, что между водородом и гелием 
новых элементов быть не может и’что общее их число между Ва и 
Та равно шестнадцати. 

Если таким образом чнсло элементов между барнем (№ 56) 
и танталом (№ 73) вполне определилось, то неясным оставалось их 
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расположение в системе. Решение этого вопроса дала 
теория строения атомов. 

Переход от легких атомов к более тяжелым можно представить 
себе происходящим путем последовательного введения протонов 
в ядро и соответствующего числа электронов во внешнюю сферу 
зтома. При этом возникает вопрос, будут ли вновь добавляемые элек- 
тровы образовывать новый слой или включаться в один из уже 
имеющихся. Решить его можно, руководствуясь общими 
соображениями о сравнительной устойчивости различных возмож 
ных структур, с одной стороны, и аналогиями спектров—с другой. 
Это и было сделано Бором (1952 г.). 

Оказалось, что переход, например, от аргона (№ 18) к калию 
(№ 19) связан с возникновением нового электронного слоя, пе- 
реход от калия к кальцию (№ 20)—с включением добавляемого, 
электрона в уже имеющийся внешний, ау скандия (№ 21) 
наиболее устойчива структура 2, 8, 9, 2, отвечающая включению вновь 
присоединяемого электрона во’ второй снаружи слой 

'Из следующих, за скандием элементов титан имеет структуру 
2, 8, 10, 2, ванадий —2, 8, И, 2 ит. д. Дальнейшее заполнение вто- 
рого снаружи слоя приостанавливается, лишь начиная с меди ( № 29), 
атому которой отвечает структура 2, 8, 18, 1. Распределение элек 
тронов по слоям в атомах еще более тяжелых элементов показано 
на приводимой таблице, представляющей собой периодическую си- 
тему элементов » форме, презложенной Вернером. 

ри рассмотрении элементов, непосредственно следующих за 
барием (2, 8, 18, 18, 8, 2), выяснилось, что у лантана (№ 57) новый 
электрон включается во второй снаружи слой, ав атомах 
зантанидов-—№ 58,59 н т. д—в третий снаружи. Нан- 
большей устойчивости этого слоя отвечает, однако, заполнение его 
лишь до известного предела. Таким пределом является наличие в 
нем 32 электронов, что соответствует элементу № 71. 

В следующем элементе, № 72, новый электрон должен вклю- 
читься уже во второй снаружн слой. Элемент этот должен, сле- 
довательно, иметь структуру 2, 8, 18, 32, 10, 2 и с химической сто- 
роны быть аналогом не предшествующих 
ему лантанидов, а циркония (2,8, 18, 10, 2). Поэтому 
и искать его следовало ие в тех рудах, где обычно встречаются лан- 
таниды (и где элемент № 72 уже много лет тщательно искали), ав 
циркониевых минералах. Действительно, элемент № 72 (Н'был 
найден в пиркониевой руде (1923 г.) 

Открытие гафния позволило окончательно зафиксировать рас- 
положение лантанидов в периодической системе: все они, как ха- 
‘рактеризующиеся достройкой глубоко лежащего электронного слоя, 
должны быть отнесены к одной и той же, а нменно третьей 
труппе. Подобным же образом к третьей группе относят в 
настоящее время и актиниды, т. е. элементы, следующие за акти- 
нем (№ 89). 


ПЕРИОДИЧЕСКАЯ СИСТЕМА ЗЛЕМЕНГОВ Д_И МЕНДЕЛЕЕВА (по Вермеру) 


санятя 


2 
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Основное значение теории строения атомов для пернодического 
закона заключается, однако, не в уточнении расположения некото- 
рых элементов. Как указывал сам Д. И. Менделеев (1889 г.), «мы 
не понимаем причины периодического закона». Дав картину после- 
довательного развития атомных структур, сопровождающегося пе- 
риоднческим возвращением сходных элек 
тронных образований, теория строения атомов тем са- 
мым вскрыла физический смысл периодического закона. Можно ска- 
зать, что только с развитием этой теории мы стали понимать его не 
формально, а по существу. 


$ 3. Структура периодической системы. Являющаяся наглядным 
выражением периодического закона система элементов Д. И. Мен- 
делеева (стр. 28—29) слагается из периодов и групл. Пернодов 
в системе имеется семь, из них три малых н четыре боль- 
ших, Каждый пернод (кроме первого и последнего) включает в себя 
элементы, электронные структуры которых являются промежуточ- 
ными между структурами двух последовательных инертных газов: 


Не) — №0.) —Аг@, 8,8) Ко, 8. 18,8—Хе@. 8, 18,18, Э— Вт. 8, 18, 32,18, 8) 


Из малых периодов первый содержит только водород и гелий, 
остальные два—по 8 элементов. Из больших пернодов четвертый и 
пятый содержат по 18 элементов, шестой—32 элемента и седьмой 
остается незаконченным. Общий’ характер изменения электрон 
ных структур атомов по отдельным пернодам хорошо передается да: 
ваемым ниже сопоставлением.!-—® 


й 
2 | з—ю| мм |2 | 

[ив мм |2 |8 

4 [19—36] кк |2 |8 

5 [37-254 ВБ де |2 |8 | 18 |818 18 
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Группы периодической системы объединяют входящие в них 
элементы по признаку химического сходства. Всего таких групп в 
системе девять. Из них нулевая включает в себя инертные газы, 
а восьмая содержит только элементы, относящиеся к большим пе’ 
риодам. В каждой из остальных групп за относящимися к малым 
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пернодам элементами (которые Д. И. Менделеев называл «типиче- 
скимшо) следуют две подгруппы элементов больших пернодок. 

Существенным недостатком обычного варианта периодической 
системы являлось то обстоятельство, что в нем не была выявлена 
связь между типическими элементами каждой группы и членами ее 
‘левой и правой подгрупп. Так, из системы вытекало, что, например, 
в У группе сурьма является аналогом мышьяка, ннобий--аналогом 
ванадия и фосфор—аналогом азота. Оставалось, однако, неясных. 
в каком отношении к фосфору стоят ванадий и мышьяк. 

При решении этого вопроса долгое время руководствовались 
теми, по существу случайно избранными, отдельными свойствами 
элементов, которые нанболее бросалнсь в глаза. Так, применительно, 
к Угруппе, исходили из наличия водородных соединений типа ЭН, 
ну а, ну Мышьяка при отсутствии подобного соединения 
ванадия. На этом основании подгруппу мышьяка рассматривали 
как «главную» подгруппу У группы, являющуюся непосредстве 
ным продолжением ее типических элементов. Напротив, подгруп- 
пу ванадия рассматривали как ‹побочную», совершенно оторванную. 
от фосфора и азота. В результате этого становилось ничем не опраг- 
данным само помещение элементов подгруппы ванадия в У группу. 
Так как то же самое имело место в других группах, многим представ- 
лялось более правильным узаконить создавшееся положение путем 
соответствующей перестройки самой периодической системы, что 
н было предложено, в частности, Вернером (1905 г.). 

После выяснения электронных структур различных атомов и их 
определяющего влияния на свойства элементов стало ясным, что 
именно эти структуры являются тем действительно решающим при- 
знаком, который должен лечь в основу всякой химической систе- 
матики. Это и нашло свое выражение в принятой Бором форме пе- 
риодической системы (стр. 218), основанной на аналогичности элек- 
тронных структур нейтральных атомов, Как видно из 
самой системы (см. соединительные линии), деление на «главные» 
и ‹побочные» подгруппы в ней полностью сохранено. Таким образом. 
под стихийно сложившиеся представления была как будто подведе: 
на и теоретическая база. 

Подход Бора к трактовке периодической системы элементов яв- 
ляется, однако, весьма односторонним. Действительно, структура 
нейтральных атомов, как таковых, может иметь определяющее знз- 
чение лишь для свойств простых веществ и тех реакций, кото- 
‘рые протекают с их участием. Напротив, для свойств всех сло ж- 
ных веществ и реакций между ними определяющими являются 
структуры соответствующих атомов в тех валентных состояниях, 
которые отвечают рассматриваемым соединениям. Отсюда следует, что 
достаточно углубленная трактовка периодической системы элемен- 
тов возможна лишь при учете структурных особенностей атомов не 
только в нейтральном их состоянии, но и при всех характерных для. 
них валентностях. 


ПЕРИОДИЧЕСКАЯ СИСТЕМА ЭЛЕМЕНТОВ Д_И МЕНЛЕЛЕЕВА (по Бору) 
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Энергетическию уровни различных пошгрупа приблизительно характеризуются 
вобщем данными рис. 132. Как видно из рисунка. по мере возрастания атом- 
ного номера элемента их взаимное положение может в некоторых случаях сущест. 
венно изменяться, Распределение электронов по подгруппам в каждом отдельном. 
атоме видно из данных приводимой ниже таблицы (стр. 221) 

') Каждая отдельная достроенная подгруппа дает электронное обла. 

ко, облалающее шаровой симметрией. Вместе с тем максимумы злектронной плот: 

ности У всех полгрупи. отвевающих 
одному и тому же Главному квант 
юму числу п, близки друг к` другу. 
Поэтому их облака образуют в со: 
вокупности шаровой слой © макси. 
мумом электронной плотности на не 
котором определенном расстоянии от 
ара ©. ис. „87. 

4) На основе принципа несовме 
стимости и представления об опреле. 
зяющей роли электронных спинов. 
при взаимодействии зтомов (ПА 4 
до. 2) была построена так называе- 
мая спиновая теория валентности. 
'Согавсно этой теории (Дондон, 1928 г} 
образование валентной связи между 
ИИ двумя атомами обусловлено взаимной 

= компенсацией спинов их валентных 
электронов, причем получающеяся 
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можно вывести из основных характе- 
ристик зтома- числа электронов в 
го внешнем слое н максимальной емкости посаеднего, Из рассмотренного несколь. 
ко выше следует, что общее число ячеек в слое должно быть равно квадрату его 
главного квантового числа. В частности, металлондные атомы второго пернола 
характеризуются наличием четырех ячеек! одной ячейки $ и трех ячеек р. 
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Рик. 3 Возможные жоктюости металющдов второго первол. 


`Допускаемые спиновой теорней для этих атомов валентности вытекают из 
схем рис. 133. Семь собственных электронов фтора могут разместиться по четы" 
рем ячейкам одним единствевным способом, при котором внешний слой имеет воз. 
можность вместить в себя только еще одни электрон. Отсюда следует, что фтор 
может быть Только одновалентным. 

`Для атома кислорода вооможиы уже два различных распределения электро- 
нов по ячейкам. При первом из НИХ все спины взаныно компевсированы и ва. 


Распределение электронов в атомах 
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лентиость атома равна нулю. При втором имеются ава некомпенсированвых спина 
}* следовательно валентность равна двум Из этих дух вариантов нормальному 
стоят атома киелорола соответствует второй, так как в прелелах каждой под. 
труппы относящиеся к ней электроны стремятся заполнить максимальное 
Число квантовых ячеся Тадиы образом, двухвалеитность хислорола прямо выво: 
дИтся ИЗ злектронной характеристики его атома Более высокая валентность кис. 
зорола считается невозможной (так как она требовала бы использования высокого 
энергетического уровня 35) 

В случае атома азота подобным же образом выявляется допустимость только 
двух состояний: олновалентного и трехвалентного. Следуе” тут же отметить, что 
поры из вих для азота не характерно. Напротив, характерное для него пяти. 
валентное состояние с точки зрения саиновой теория (в ее чистом виде) при 
зиается невоаможным, 

Это расложление © опытом можно обойти, соли опустить наличие в произ 
водных пятивалентного азота одной нонной связи, образовавшейся за слет по- 
тери атомом азота электрона. Тогда имеющиеся в положительном ноне \* четыре 
"лектрона могут разместиться во’ четырем ячейкам и обусловить образование, 
лополнительно к нонной, еще четырех ковалентных связей. Таким обр: 
зом, в сумме азот оказывается пятивалентным, во эта его валентность имеет уже 
печието ковалентный, а смешанный характер. Тах как спиновая теория чи. 
тается © образованием только ковалеятных связей, подобный азот в ее терминах 
именуется четырехлалентным. Правильнее было бы называть его четырехковалент. 
ным, 

`Дря тома урерода Хоро соглосующися © ланными тыла валентности 
2 $ выводятся без каких-либо спешиальных лопущений. Следует отметить. что 
окновным зля изолированного атома углеролл явдяется лвухвалентное состояние, 
Прбхоие от ето и обычному четиретвалеитиому пробует затраты очень зна 
чительной энергии возбуждения (96.1 кхал-атом) 

`Для атомов следующих периодов (>>) связанные с числом ячеек во внеш. 
нем слое ограничений максимальной валентности практически отпадают, так как 
здесь появляется возможность использования энергетически сравнительно близких. 
подгрупп. Поутому фосфор уже может быть пятивалентным, сера- шестив 
зентной, хлор- семивалентным. И для самих этих элементов, н`для их аналогов 
п концах больших пернолов повышение валентного состояния связано с частичным 
или полным распариванием электронов 2- и зполгрупп. Отсюда следует, что нз- 
мнение валентности ложно происходить сразу ня две елиницы, причем 
ля одних атомов лолжны быть характерным четные а для других печет 
тые палеитности И то, и друге следствие оказывается обычно правильным. 

Иначе обстоит дело по отношению К элементам середни больших пе. 
риолов (атомы которых характеризуются достройкой 4-подгрупи. Попытки прел. 
сказаний их валентиости, исходя из спектроскопически определенного электрон 
ого строения атомов, обычно пе приводят элесь к однозначным результатам. Н 
пример, атомам Ст, Мли Ре отвечает следующее распределение висшних электронов 
подгруппы 34. и 49) 


ТЕН — ВПС А = ГААРА 9 


'Особая характерность для хрома и железа трехвалентного состояния наи край- 
ния нехарактерность для хрома одновалентиого и для марганца пятивалентного 
этими схемами никак не обосновываются. 

Подводя итоги, можно сказать, что основные иден спиновой теории 
валеитиости (размещение электронов то квантовым ячейкам, значение их спарн- 
вания) применительно к ковалентной связи, несомненно, правильны, Однако 
даваемые теорней в ге современной форме конкретные указания п 
тем или иным вопросам нередко противоречат опьту. Такое несовершенство тео- 
рии сбусловлено. по-видимому, прежде всего тем, что квантовые уровии моле- 
кул отождествляются ею с квантовыми уровнями соответствующих изоли- 
рованных атомов. Возможно также, что существенную роль нграет от. 
сутствие учета орбитальных свойств электронов. 
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Э В связи © изложенным выше принципиальное значение имеют результаты 
‹труктурного ‘неследования молекулы озона. Оказалось. что она представляет 
‘собой равнобедренный треугольник с ядерными расстоянинми 400) —1,26 А м уг. 
дом при вершине а—12^. Как эти данные, так и заметная полярность молекулы: 
озона (линз липоля 0.10А `по определению в жидком кислороле) подностью ис: 
ключают принимавшуюся ранее кольшевую структуру Оз. в которой все атомы 
кислорода были равноценны и двухвалентны. 

И большое значение з, и малые ядерные расстояния, и наличие лишь слабо 
выраженной полярности молекулы озона“ все это согласно говорит за ее элек 
тронную структуру го типу б=0-0 с четырехвалентным атомом 
кислорода в центре. Проявленйе такой его валентности требует использования 
Двумя электронами высокого энергетического уровня 35, что хорошо согласуется, 
© эндотермичностью озона, Аналогичное в принципе использование уровия 3° 
имеет место и у производных пятивалентиюго азота (в М0, и т.д). 


$ 4. Электронные аналоги. Необходимым предварительным усло- 
внем для возможности рационального рассмотрения фактического. 
матернала общей химин на основе периодического закона является 
правильное выделение аналогичных элементов. Выделение это нель- 
зя произвести, руководствуясь простой близостью тех на иных от- 
дельных свойств, так как признаком аналогичности элементов дол- 
жно служить не только формальное сходство между ними, но и их 
закономерное различие, отражающее развитие 
атомных структур в рассматриваемом ряду. Именно эти структуры, 
как определяющий фактор всего химического поведения элементов, 
\ должны лечь в основу правильного выделения аналогов. 

Если бы нейтральные атомы и элементарные ноны (т. е. ионизи- 
рованные атомы) представляли собой бесструктурные шары, свой- 
ства их вполне определялись бы величинами только зарядов и 
радиусов. Однако в действительности громадное значение имеет 
структура электронных оболочек. Решающую 
роль для появления тех или иных химических свойств играет при 
этом самая внешняя. Уже несравненно менее резко выраже- 
на зависимость свойств атомов и нонов от второго снаружи слоя 
(причем влияние структуры последнего сказывается тем слабее, чем 
больше электронов в самом внешнем и меньше их в рассматриваемом 
втором). Значение структуры еще глубже лежащих электронных 
слоев сводится почти к нулю. Поэтому при выделении аналогов 
можно в первом приближении считаться со структурой только 
внешней оболочки, учитывая вторую лишь в качестве поправочного, 
члена, 

Рассмотрим, руководствуясь этим, такие элементы, как Ме, Са 
и 7п. При валентности, равной нулю (т. е. в виде нейтральных атс- 
мов), все они имеют во внешней оболочке по два электрона, Следо- 
вательно, атомы Са и 2п с равным правом (если не учитывать струк- 
туру второй оболочки) могут считаться аналогами атома Ме, Иначе 
‘обстоит дело для двухвалентного состояния, когда Ми и Са содер- 
жат во внешней оболочке по_8 электронов, а 21—18. Здесь уже 
аналогом Ме является только Са, но не 2. То же самое имеет место 
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и для таких элементов, как Ма, К и Си. Разница заключается лишь 
в том, что благодаря наличию во внешней оболочке их нейтраль- 
ных атомов только одного электрона, влияние структуры второго 
слоя сказывается здесь так резко, как ни в одном другом месте пе- 
риодической системы. Поэтому из всех атомных аналогов наи- 
меньшее сходство наблюдается именно у Ма и Си. 

Последовательно проводя подобное сопоставление атомных струк- 
тур элементов при характерных для них валентных состояниях, 
легко убедиться, что в группах периодической системы могут 
иметь место два различных случая аналогии 
(5. В. Некрасов, 1935 г.). В одном из них рассматриваемые элементы 
‘имеют однотипные структуры внешних электронных оболочек при 
любой заданной валентности и могут быть поэтому названы 
полными аналогами. Сюда относятся все стоящие друг под другом 
элементы больших периодов, например \, №, Та, содной стороны 
{небольшое отличие нейтрального атома М от \ и Та не имеет прин- 
ципиального значения), и Аз, 3, ВЕ-с другой, как это видно из 
приводимых ниже их электронных структур: 


|| + № 


В другом случае однотипность структур внешних оболочек рас- 
пространяется лишь на некоторые отдельные валентности, и 
поэтому относящиеся сюда элементы могут быть названы непол- 
ными аналогами. Таковы, например, по отношению к фосфору ва. 
надий и мышья 


`Вомт- 


пы ы О ^ 
= 2.88 | 2.8188 
О 285 | ЗЕ щб 
+3 282 | заща 
+5 28 зы в 


Как видно из приведенного сопоставления, мышьяк является струк- 
турным аналогом фосфора дя валентностей —3, 0 и +3, но пере: 
стает быть им при валентности +5. С другой стороны, ванадий, 
не имеющий при низших валентностях структурного сходства © 
фосфором, становится при валентности --5 его 
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непосредственным аналогом. Совершенно подоб- 
ные же отношения характерны для соответствующих элементов 111, 
1У, УГ и УИ групп периодической системы. Тем самым теоретически 
обосновывается закономерность структуры ее обычной 
(короткой) формы. 

'Из изложенного следует, что для всех валентностей, кроме отве- 
чающей номеру группы положительной (которая может быть на- 
звана характеристичной и является, как правило, максимально воз- 
можной), устанавливаются одни ряды аналогичных элементов (4), 
а для характеристичной валентности—существенно иные (Б): 


и ве в к о Е 
№ м А я р 5 с 
д |к [ & т у [2 М 
с 2 сз бе № Е ве 
ве в. ы © 
м А Я р 5 Я 
5 © Е т у [ Мп 
с 21 6» се А+ = ве 


Оба распределения аналогов четко отображаются приводимой 
ниже модификацией периодической системы (стр. 226). Сплошны- 
ми линиями на ней соединены полные аналоги, простым пунктиром— 
элементы, аналогичные при всех валентностях, кроме характеристич- 
ной, и, наконец, точечным пунктиром—элементы, являющиеся ана- 
логами именно при характеристичной валентности (и только при 
ней). Значком |Са| показаны лантан и лантаниды, значком [Ас 
актиний и актиниды. 

Для удобства пользования системой полезно заметить, что номер 
каждого ряда аналогов (кроме 8, 9, 10 и 18), непосредственно или за 
вычетом десяти, отвечает номеру группы. Поэтому, например, в 
третьей группе левую и правую подгруппы образуют соответственно, 
Зи 13 ряды, в четвертой —4 и 14 и т. д. Так как приведенная мо- 
дификация периодической системы учитывает электронную струк- 
туру элементов не только в виде нейтральных атомов, но и при всех 
характерных для них валентных состояниях, она ‘является наи- 
более пригодной для систематики химического материала на ее ос- 
нове. 


15 в, в. Некракоь, 
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Дополнения 


\) Некоторое дополнительное обсуждение требуется для определения места 
в системе: При формальном подходе к структуре его атома водо 
род был бы аналогом лития. Но характер внешней электроиной оболочки опреде: 
„дяет зналогию элементов не сам по себе, а лишь в свете общей закономерности 
развития структур. Согласно посдедней переход в периодах 2-1 сопро- 
Вождастся У аналогичных элементов уменьшением положительного заряда ядра и 
числа внешних электронов на восемь единиц (№е-=Не). Поэтому в действи- 
пельмости нейтральный атом позородла нвляется аналогом бтома фтора, При 
отрицательной валентности возорол совершенно тик же относится к фору. как Не 
к №, Ц к Ма* итд, а при положительной (будучи голым протоном) вообще 
пе может иметь аналогов среди других элементов м стоит совершенно особняком. 
В общем, следовательно, водород является неполным аналогом фто 
ра, Бат вто К сейстьу талонлов огзвсуется с Бей совокупностью фи 
Зических свойств волорода и подтвержляется также кристаллохимическими лан. 
рии ы 
[омимо рассмотренной выше формальной аналогии водорода со щелочны. 

ми металлами по строеию внешней электронной обозочни, помещение его в пер. 
вую труппу мотивируется тем, что при химических взаимодействиях водород 
обычно «ведет себя, как металл». При этом большей частью упускается из вила, 
что подобное поведение водорода характерно для него лишь при реакциях, осуще 
ствляющихся в водных растворах. Хотя именно © такого рода реак: 
циями водорода чаще всего приходится встречаться на практике, однако при ха. 
рактеристике его как элемента ны никак вельзя отводить определяющей 
роли, так Как химическая функция атома резко искажена эдесь особыми сво - 
<твами положительного иона (голого протона). 

"Степень металличности элемента ошенивается по легкости отщепления зн» 
трона его атомом. Сопоставим с этой точки зрения натрий, волорол и хлор. 


№ + ПВ кл = №а* +0 — ©4199 ккал =а* +0 
Н- 312 ккал = Н*+О 


Как показывают эти данные, энергия ионизации водорода не только резко превос. 
ходит энергию ионизации натрия, по даже несколько превышает энергию нони 
ции хлора, Таким образом, ни о какой характерности металлической функции 
для свободного атома водорода не может быть и речи. 

В присутствии воды появляется дополнительный эффект-гидратация 
ионов. Из интересующих нас здесь величин одна—энергия гидратации иона 
С1* неизвестна, но можно без существенной ошибки принять ее равной энергии 
гидратации иона Ма”. Тогда имеем: 


№а* а = № +8 км С = С +98 кл 
На ЕН +263 ккал 
 Складывая почленно все три уравнения с предыдущими, получаем результаты, 
суммарно характеризующие поведение атомов в водной среде. 
№а-+ 9420 кк 35 № +0 — ©4940 ккал = С" +9 


Н+ 9449 ки = +0 


Как видно из этих результтов, в водной среде водород стоит гораэло 
ближе Ма, чем КР те. пря их условия зейетительно приобретьет схолето 
с метала. Однако стодство это присуще не самому атому нак тако. 
Зому а потому и пе может служить осяованием для определения положения во. 
Зорода в периодической системе Структурная одвотииость его атома © атомами 
лементов первой группы имеет такой же чисто формальный харавтер, чак одно: 
ионоеть атома ТЕЛИЯ © атомами элементов второй труппы. 


УП. СЕДЬМАЯ ГРУППА ПЕРИОДИЧЕСКОЙ СИСТЕМЫ 
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'Из членов данной группы водород был 
рассмотрен ранее. Непос ино следую- 
ацие за ним элементы—Р, С1, Вги )—но- 
сят общее название галоидов (или га- 
логенов). К ним же следует отнести и 
элемент № 85—астатин (А\). Другую часть 
труппы составляют элементы подгруп- 
пы марганца (Мл, Те, В®). 

Как видно из приводимых электронных 

атомы галондов имеют 7 электро- 
ешнем слое. Основываясь на этом, 
можно наметить некоторые черты их хими 
ческой характеристики: так как до устойчи- 
вой конфигурации внешнего слоя нехватает 
лишь по одному электрону, нанболее типич 
ными для галоидов должны быть соедине- 
ния, в которых они играют роль од нова- 
лентных металлондов. С другой 
стороны, их максимальную положительную 
валентность можно ожидать равной семи. 

Иначе обстоит дело в подгруппе марган- 
ца. Здесь незаконченными являются уже 
два внешних слоя, Так как в наиболее уда- 
ленном от ядра слое находится только 
2 электрона, тенденции к присоединению 
электронов не будет. Наоборот, при их от- 
даче в образовании валентных связей, кро- 
ме двух самых внешних, могут принять уча- 
стие и 5 электронов следующего слоя. По- 
этому максимальную положительную в 
лентность элементов подгруппы марганца 
также можно ожидать равной семи. 

Таким образом, по своим основным тен- 
денциям элементы обеих подгрупп сильно 
отличаются друг от друга: тогда как галои- 
ды должны в первую очередь характеризо- 
ваться резко выраженной металлондностью, 

рганец и его аналоги будут вести себя 
как металлы. 

$ 1. Фтор Как и прочие галонды, фтор 
встречается на земной поверхности исклю- 
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чительно в виде солей. Общее его содержание в земной коре со- 
ставляет 0.02%.® Основная масса фтора распылена по различным 
торным породам. Из отдельных форм его природных скоплений 
наиболее важен минерал флюорнт —СаЁ„, который и служит 
обычным исходным продуктом для получения других соединений 


ты 

гучение этого элемента в свободном состоянии сильно затруд- 
‘нено его исключительно высокой реакционной способностью. Обычно, 
оно осуществляется путем электролиза расплавленных солей, при- 
чем Фтор выделяется на аноде по схеме: 


2Р` — 209 +2Е — 29 +Е,1 


‘Свободный фтор состоит из двухатомных молекул и представ- 
ляет собой почти бесцветный (в толстых слоях зеленовато-желтый) 
таз, имеющий резкий раздражающий запах. Под обычным давле- 
нием он сгущается в желтоватую жидкость при —187°и затверде- 
вает при —218°. 

С химической стороны фтор может быть охарактеризован как 
одновалентный металлонд н притом самый ак- 
Тивный из всех металлондов. Обусловлено это в значительной 
степени тем, что атом фтора нмеет большое сродство к злектрону, 
т. е. энергично притягивает недостающий ему для заполнения внеш: 
него слоя валентный электрон: 


Е+0-Р-+92 клал 


Эта цифра—92 ххал/г-атом—и является количественным выраже- 
нием сродства фтора к электрону. 

Уже при обычных температурах фтор энергично соединяется 
почти со всеми металлами и с большинством металлоидов. Многие 
химические соединения под его действием разрушаются. Так, вода 
разлагается им по схеме 

Е, +НО —= 2НР+0 


причем вытесняемые атомы кислорода соединяются не только друг 
с другом, но отчасти также с молекулами воды и фтора. Поэтому, 
помимо газообразного кислорода, при этой реакции всегда обра- 
зуклся также перекись водорода и окись фтора (Е;О). Последняя 
представляет собой бесцветный газ, похожий по запаху на озон. =? 

Практическое использование свободного фтора развилось лишь 
за последние годы. Потребляется он главным образом для фториро- 
аи органических соединений |. е. замены В них водорода ва 
фтор). Процесс этот, ведущий свое начало от работ А. П. Боро- 
дина (1862 г.), приобрел в настоящее время большое техническое зна- 
чение, так как многие фторорганические производные обладают 
весьма ценными для практики свойствами. 


* Приводимые данные по распространенности элементов в земной коре 
(А.П. Виноградов, 1946 г.) всюду выражены в атомных прошентах (ср. И $ 3) 


20 УП. Седьмая группа периодической системы 


Помимо свободного фтора, большое практическое значение имеют 
его водородное соединение” фтористый водород (НЕ) 
и многие производные последнего. 

`Непосредственное соединение фтора с водородом сопровождается 
значительным выделением тепла: 

Н, + Р,=2НР + 128 ккал 
Реакция протекает обычно со взрывом, который происходит даже 
при сильном охлаждении газов и в темноте. Практического значения 
для получения НЕ этот прямой синтез не имеет, 

Техническое получение фтористого водорода основано на взанмо- 
действии СаЁ, с концентрированной Н,30, по реакции: 


‘СаЁ, + Н,З0,=2НЕ| + Са$О, 


Процесс проводят в стальных печах при 120—300, Части установки, 
служащие для поглощения НЕ, делаются из свинца 

Фтористый водород бесцветен и обладает резким запахом. Он 
кипит при + 19,5°, а затвердевает лишь при —83”. На воздухе фто- 
ристый водород дымит вследствие образования с парами воды мел- 
ких капелек раствора. Пары НЕ сильно разъедают стенки дыхатель- 
ных путей 

Жидкий фтористый водород представляет собой бесцветную под- 
вижную жидкость, почти не проводящую электрический ток. С во- 
дой он при температурах ниже +20” смешивается в любых соотно- 
шениях. Многие неорганические соединения хорошо растворимы 
в жидком НЕ, причем растворы являются, как правило, проводни- 
ками электрического тока. 1-й 

Химические свойства фтористого водорода существенно зависят 
от отсутствия нли наличия воды. Совершенно сухой фтористый во- 
дород не действует на большинство металлов. Не реагирует он также 
и с окислами мегаллов. Однако если последняя реакция хотя бы в 
ничтожной степени начнется, то дальше она некоторое время идет 
с самоускорением, так как в результате взаимодействия по’ 
схеме 


МО + ?НЕ=МЕ, + НО 


количество воды увеличивается. 
Подобным же образом действует фтористый водород и на окислы 
некоторых металлоидов. Особенно практически важно взаимо- 
действие его с двуокисью кремния—5, (песок, кварц), так как 
последняя входит в состав стекла. Реакция идет с образованием 
газообразного фтористого кремния и воды по схеме: 
310, +АНЕ-ЯЕ, + 2Н.0 


Поэтому фтористый водород нельзя получать и сохранять в стеклян- 
вых сосудах. Обычно его растворы хранят в бутылях из свинца, 
збоннта или парафина, на которые НЕЁ не действует. 1 
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На взаимодействии НЕ с $Ю, основано применение газообраз- 
ного фтористого водорода для «травления» стекла. Вследствие уда- 
„ления частичек ЗЮ, с его поверхности последняя становится мато- 
вой, чем пользуются для нанесения на стекло различных меток, 
надписей ит. п. При замене газообразного НЕ его водным раство" 
ром вытравленные на стекле места остаются прозрачными. 

Растворение фтористого водорода в воде сопровождается до- 
вольно значительным выделением тепла: 


НЕ + 4-=НЕ-а4 + 15 ккал 


В водном растворе он ведет себя, как одноосновная кислота средней 
силы. Продажный раствор этой фтористоводородной (иначе, плз 
внковой) кислоты содержит обычно 40% НЕМ" 

'Фтористоводородная кислота более или менее энергично реаги- 
рует с большинством металлов. Однако во многих случаях реакция 
протекает лишь на поверхности металла, после чего последний ока- 
зывается защищенным от дальнейшего действия кислоты слоем 
образовавшейся труднорастворимой соли. Так ведет себя, в част- 
ности, свинец, что и позволяет пользоваться им для изготовления 
частей устойчивой к действию НЕ аппаратуры. 

Соли фтористоводородной кислоты носят название фторин- 
стых илн фторидов. Большинство их труднорастворимо 
в воде—из производных наиболее обычных металлов хорошо рас- 
творяются лишь фториды Ма, К, Ав, А!, п и НЕ. Все соли плави- 
ковой кислоты ядовиты. Сама она при попадании на кожу вызы- 
вает образование болезненных и трудно заживающих ожогов (осо. 
бенно под ногтями). Поэтому работать с плавиковой кислотой 
следует в резиновых перчатках. № 

Практическое применение плавиковой кислоты довольно разно 
образно, Помимо травления стекла, она используется в нефтяной 
промышленности (при синтезах высококачественных бензинов), в 
спиртовой промышленности (уничтожение вредных бактерий при 
брожении), для удаления песка с металлического литья, при ана- 
„лизах минералов и т. д. Широкое практическое применение находят 
также некоторые фториды, которые будут ближе рассмотрены при 
соответствующих элементах. 


Дополнения 


1) Впервые фтор был обнаружен в плавиковой кислоте (1810 г.) Попытки вы 
делить этот элемент долгое время оставались безуспешными, и свободный фтор 
впервые был получен лишь в 1886 г. 

2) Среднее содержание. в почвах составляет 0.02%, в водах рек— 
.,00002% и в океане —0.0001%. Человеческий организм солержят фтористые сх 
единения глявным образом в зубах и костях. В состав зубов входит около 0,02% 
фтора, причем большая часть этого количества валает ва эмаль [состав которой. 
близок к формуле СаьР(РО.),] . В отлельных костях содержание фтора сильно Ко- 
леблется. Для растительных организмов накопление фтора не характерно. Из 
Культурных растений относительно богаты им лук и’ чечевица, 
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3) Удобная лабораторная установка. для получения фтора показана па рис 134. 
Электролизу подвергают легкоплавкую смесь состава КР-ЗНЕ, помещенную в 
служащий катодом внешний медный сосуд А. Внутри снабженного в нижней бо" 
ковой части отверстиями медного ялиндра Б укрепляют анод из толстой никеле- 
вой проволоки. Выделяющийся фтор отводится по трубке В (в водород через 
отвод). Все места скрепления отдельных частей прибора лелают на пробках из 
Са, и замавке из РБО и глицерин 

"При дромылениом полузении фтора электролитом служит чаще всего смесь 
‘состава КРУЗНЕ (обычное небольшой добавкой (1). Процесс проводят при тем 
пературах около 100°в стальных электролизерах <0 сталь. 
зыми катодами и угольными анодамие 

4) Ядерное расстояние в молекуле Е, составляет 1,44 А. 
Термическая „диссоциация фтора по’ уравнению Р-р 
72 ккалзе?Е становится заметной лишь при очень высо 
Хих температурах (К. В. Бутков и Р. Б. Розенбаум, 1950 Г). 
Следует отметить, зто для энергии диссоциации молекулы 
Рь пока ет единого общепринятого значения: разными м 
тодами были получены величины, лежащие в пределах 72 
38 ккал/ моль. 

У Подавляющее большинсто металлов непо- 
зредственио соединяется © фтором уже при обычных уело- 
виях. Однако во многих случаях взаимодействие ограничи- 
вается образованием поверхностной пленки фтористого, 
соединения, которая предохраняет металл от дальнейшего 
разъедания. Так ведут себя, например, С Ми Му, кото’ 
рые поэтому оказываются практически диюлью 

‘стойчивыми по отношению к фтору (в отсутствие волы). 
ри. 14. Эмктряные Некоторые металлы (например. Аи и РО взаимодействуют 
торчит = © ним аншь при высоких температурах, 
Так как фтористые производные металлондных 
Элементов являются обычно легколетучими соединениями. 
образование их не предохраняет поверхность металлоида от дальнейшего действ 
фтора, Поэтому взанмодействие последнего с металлоилами часто протекает зна 
тельно энергичнее, чем со многими металлами. Налример, кремний, фосфор и 
ира воспламеняются в газообразном фторе. Аналогично велет себя аморфный 
углерод (древесный уголь), тогда как трафит реагирует лишь при температуре 
Красного каления. С азотом и кислоролом фтор непоерелственно не соединяется, 
`От водородных соединений других элементов фтор отнимает водород. Боль’ 
шинство окисл лобода Следует отыетить уст 
= 0, 


При оклаждении до —_ 45’ окись фтора сгущается в интенсявно желтую жидкость, 
затверлевающую при —224". Несмотря на то, что РО является соелинением эндо: 
терыичным (теплота образования-—11 кхал). она все, же сравнительно устойчива, 
например еще не разлагается при нагревании о 200°. Почти ве разлагается о^ись 
фтора и холодной водой, в которой она малорастворима. Напротив, при контакте 
<о шелочными жидкостями или под действием сильных восстановителей разложе- 
ние ЕЮ идет довольно быстро Окись фтора сильно ядовита. 

7) При действии тихого электрического разряда иа охлаждремую жидким воз- 
духом смесь газообразных фтора и кислорода образуются оранжевые кристаллы 
окисла фтора состава РО; ('. па. —163) Последний устойчив лишь ниже — 95°, 
в при более высоких температурах распадается на элементы. 

9 В лабораторных условиях для получения чистого фтористого водорода 
применяются обычно небольшие установки, сделанные целиком из платины (или 
мели) Исходным веществом служит очень тщательно высушенный бифторид калия 
(КЕ.НР, при нагревании разлагающийся © отщеллением НЕ. Полученный про’ 
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дукт часто содержит примесь механически увлеченного бифторила. Для очистки 
«го подвергают перегоние при 35—40" Совершенио безводный или близкий это. 
му состоянию фтористый водород почти мгновенно обугливзет фильтровальную у. 
магу. Пробой утой иногда пользуются для контроля стелени «го обезвоживания. 
Сохранять безводный позороя учи всего‘ отлоазеных льзом се 
и КИ, В, Тонаныо, 1088 Г) А, 
изь НР характеризуется расстоянием между ядрами эпергией 
148 диам есь выконой Бозярноктью (049) пабе обузло, 
«ивает резко выраженную склонность фтористого водорода к ассоциации 
путем образования водородных связей по схеме 
+.Н—Еи..Н-Р.. Эвергия такой связи составляет 
около 7 ккал/отом, т. ©. она несколько прочнее, чем 
ороаная свазь Между золекулами воды, 
ок показывает определение плотности пара вблизи 
Гия итнни, золекулы  гообразного фтористио 
водорода имеют средний состав, приблизительно 
порамаеый формулой (НИ При дальнейшем нагревь 
нии ассоциированные агрегаты постепенно распадаются 
и кажущийся (средний) молекулярный вес уменьшается, 
причем лишь около 90° достигает значения 20, соответ: 
вующето простой молекуле НЕ (рис. 135. 
1Ю) Полобно плотности (0%, дизлектрическая по- 
стоянная жидкого фтористого 
близка к значению © для воды. Помимо последней из 
неорганических соединений в жидком НР хорошо рас. 
творнмы фториды, нитраты м сульфаты одновалентных 
металлов (и зымония), зуже аналогичные соли М4, 
С. мн Ва По рядам 1 Сн Ма Ва, т.е. по мере 
Усиления металлического характера элемент имость повышается. Щелоч- 
вые м шелочвоземельные соли других галондов растворяются в НЕ с выделением 
соответствующего галонловолорода. Соли тяжелых металлов в жидком НЕ, как 
правило, перастворимы Практически нерастиорныы в нем также зругие талонло- 
зодороды Концентрированиая серная кислота взаимодействует < жидким НЕ по. 
схеме: НО НЕЗ=Н,0* + НЗОБЕРЕ 
11) Растворы воды и’ солей в жидком фтористом водороде хорошо проводят 
электрический ток, что обусловлено диссошиацией, например по схемам: 


НО ЧН 32 НО* + КАО, НР = НО, + К* 
НО, +2НЕ 5 Н* + №О$ +277 


(84 при 0°) очень 


Аналогичное отношение х НЕ характерно и_для некоторых кислоролсодержащих 
органических молекул Так, в водной среде глюкоза является типичным незлек» 
зролитом, а в жидком НЕ, наоборот, типичным 

литом за счет взаимодействия по схеме: 


НЕОН, 
СНЫ Е 


р: 
взаимодействия сухого фтористого водорода с окис- 
дами металлов и металлондов могут служить 
типичным примером сулокотадытических реак 
шяй, т. © таких процессов, при которых катали. 
затор (в данном случае—вода) не вводится в систему извне, а является одвим из. 
продуктов реакции. Как показывает рис. 136, скорость подобных процессов снача- 
а, по мере увеличения в системе количества катализатора, нарастает ло некоторо- 
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то максимума, после чего начинает уменьшаться вследствие понижения концент- 
раций резгирующих веществ. 

140 Техническая плавиковая кислота обычно содержит ряд примесей — Ре, 
РЬ, Аз, НЫЕ» ЗО и др. Для грубой очистки се подвергают перегонке в аппара: 
туре, сделанной целиком из платины (иди свинца). отбрасывая первые порции ди- 
стилдята. Если этой очистки недостаточно. то техническую кислоту переводят 
в бифторид калия, затем разлагают его нагреванием и растворяют получающийся 
фтористый Водород в дистиллированной воле 

15) Для фтористого водорода характерно образование с волой кипящей при 
12° азвотровной смеси (П $ 6 лоб. 4. Последняя содержит около 37% НЕ. Эта 
корона соесь получает в вомечиом счете при перегонки’ крепкой, и раз 

19 При пиоких температурах фтористый ноород образует нестойние сов 
нения < водой состава НЫО-НЕ, Н’ВНРи НО ЧНЕ, Отжительно наиболее 
т ‘первое (т. пл. —359, которое следует рассматривать как фторид 
„эксония—[Н, 

) Помимо обычной электролитической диссоши уравнению НЕ 


РЕ что’ В Достаточно. крепких растворах плавиковой кислоты содержится 
больше сложных аннонов НЕ, чем простых аиноное Е’ Эта тенденция к образо- 
ванию нонов НЕи (имеющих линейную структуру с 4(ЕР)=2,3 А) накладывает 
«свой отпечаток на всю химию фтористоводородной кислоты и се производных, 

1) Весьма характерно для фтористого водорода образование продуктов при: 
соединения к фторидам наиболее активных металлов. Соединения эти, как пр. 
вило, Хорошо, криствлиюоуются м обладают определенными таеритурами па 
Мом гут, Служить Проводные калия КАНЕ (1. па 
КЕ.2НЕ (52°), КЕАЗНЕ (66°) и КЕ-АНЕ (2). Последнее из них в индивиду 
состоянии ме выделено, но существование его © несомненностью установлено 
Ч. Трава, 140 Г Стржние их продуктов присоединения отчет, в 
понт, фориулаы пила КЕРИНРГе волородными свзныи между новом Гон 
 лекулаыи одкисленным раствором КР удобно пользоваться для матового, 
равления Стекла, Разбавленные растворы КНЕ, применяются иногда для удаль 
лия пятен от рж 


19) Работа © ты поро дор фтор тут обложения 
‘фтора более или менее ядовиты. 


‘служит 2 Г. ховой кислотой пораженное 
место следует длительно (несколько часов) промывать тру полной полы 
затем наложить на него компресс из свежеприготовленной 20%-ной взвеси МО 
| глицерин. 

Хроническое отравление фторидами может быть обусловлено как повышенным 
их содержанием в питьевой воде, так и вдыханием нх с воздухом в виде пыди. 
В результате подобного отравления наблюдается разрушение зубной эмали. Су 
щественно увеличивается также хрупкость костей, что создает предпосылки для 
‘их переломов. Имеются указания на то, что повышенное содержание фторилов 
в воде и воздухе способствует заболеванию зобом Помимо фторной промышлен 
ности, с возможностью хронического отравления фтористыми соединениями при 
холится особенно считаться при выработке алюминия и суперфосфата. 


$ 2. Хлор. Этот элемент, открытый в 1774 г., по своей распро- 
‘страненности в природе близок к фтору—на его долю приходится 
-0,02% от общего числа атомов земной коры. Человеческий организм 
„содержит 0,25% хлора по весу. 
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Первичная форма нахождения хлора в природе отвечает его 
чрезвычайном распылению: небольшие количества этого элемента 
входят в состав самых различных минеральных пород земной коры. 
В результате работы воды, на протяжении многих миллионов лет 
разрушавшей горные породы и вымывавшей из них все раствори- 
мые составные части, соединения хлора скопля- 
лись в морях. Усыхание последних привело к об- 
разованию во многих местах земного шара мощ- 
ных залежей МаС|, который и служит основным 
сырьем для получения всех соединений хлора. 

Будучи наиболее практически важным из всех 
талондов, хлор в громадных количествах исполь- 
зуется для беления тканей и бумажной массы, 
обеззараживания питьевой воды (примерно 1,5 г 
на 1 9) и приготовления ряда продуктов в раз- 
личных отраслях химической промышленности, 
Общее мировое потребдение хлора составляет 
около 3 млн. т ежегодно. 

В настоящее время хлор технически получают 
почти исключительно электролизом крепкого рас- 
твора МаС! (рис. 137). При этом на аноде вы- 
деляется хлор (2С/—20 =С!, +), а в катодном 
пространстве выделяется водород (2Н“+29 = 
1) и образуется МаОН. Полученный хлор 
под’ давлением сгущается в желтую жидкость 
уже при обычных ‘температурах. Хранят ипе- 
ревозят его в стальных баллонах, где он заклю- 
чен под давлением около 6 ат. 

При лабораторном получении хлора обычно пользуются дейст- 
знеы Моб, зы КИЛО, ша солиную ивслоту: 

мп, + 4НО=Мпа, + @, + 2Н.0 
экмло, + 16на! жа! + 2мпа, + 50 +8Н0 


Вторая реакция протекает значительно энергичнее первой (требую 
щей подогревания). 

Свободный хлор представляет собой желто-зеленый газ, состоя- 
щий из двухатомных молекул. Под обычным давлением он сжи- 
жается при —34° н затвердевает при —101°. Один объем воды рас- 
творяет около двух объемов хлора. Образующийся раствор часто 
называют «хлорной водой». 

`Подобно фтору, хлор обладает резким запахом. Вдыхание его. 
вызывает воспаление дыхательных путей. В качестве средства пер- 
вой помощи при острых отравленнях хлором применяется вдыхание 
паров смеси спирта с эфиром. Полезно также вдыхание паров наша- 
тырного спирта * 

По своей нанболее характерной химической функции хлор подобен 
‘фторуЬ—он также является очень активным одновалентным 
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металлоидом. Однако сродство хлора к электрону (85 ккал) 
меньше, чем у фтора. Поэтому последний способен отнимать элек- 
трон от хлора (по схеме С" +Е-=Р-+С), т.е. вытеснять его из 
‘соединений. 

`Хотя металлондные свойства хлора выражены слабее, чем у фто- 
ра, его химическая активность все же очень велика—хдор непосред- 
‘ственно соединяется почти со всеми обычными металлами (иногда 
лишь в присутствии следов воды ван при нагревании) и со всеми ме- 
таллоидными элементами, кроме С, М и О. Важно отметить, что 
при полном отсутствии влаги хлор не действует на железо. Это н 
позволяет хранить его в стальных баллонах. * 

Взанмодействие хлора с водородом по реакции 

Н, + а, =2НА + 44 ккал 


при обычных условиях протекает крайне медленно, но нагревание 
смеси газов или ее сильное освещение (прямым солнечным светом, 
торящим магнием и т. д.) сопровождается взрывом, 

Детальное изучение этой реакции позволило выяснить сущность 
ее отдельных стадий. Прежде всего за счет энергии. (45) ультрафиоле- 
товых лучей (ил нагревания) молекула хлора диссоциирует на ато- 
мы, которые затем реагируют © молекулами водорода, образуя НС!и 
атом водорода. Последний в свою очередь реагирует © молекулой 
хлора, образуя НС! и атом хлора, ит, д: 

усе „в 
3 ь + ое возбуждение) 
у 


чае НСЬ=НСННСЕ и т, д. 
Таким образом, получается как бы цепь последовательных реак- 
ций, причем за`счет каждой первоначально возбужденной молекулы 
С, образуется до миллиона молекул НС!. Реакции подобного типа 
называются целными. Они играют большую роль при протекании 
многих химических процессо 
В настоящее время НС! получают главным образом в качестве 
побочного продукта при хлорировании различных органических 
соединений (по схеме ВН+О, = НС, где В органический 
адикал). Однако техническое ‘значение имеет и прямой синтез. 
сходным сырьем служат при этом хлор и водород, одновременно, 
выделяющиеся при электролизе раствора МС. Спокойное проте- 
кание процесса обеспечивают смешиванием обоих газов лишь в мо- 
мент взаимодействия. * 
`Другой метод технического получения НС! основан на взаимо- 
действии МаС! и концентрированной Н,30. по реакциям: 


ма! + н,50,=Манзо, +на 
Мс! + МаН$О,Ма,50, + На 


Первая из них протекает в значительной степени уже при обычных 
условиях и практически нацело-при слабом нагревании; вторая 
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осуществляется лишь при более высоких температурах. Для про- 
ведения процесса служат специальные механические печи большой 
производительности 

Хдористый водород представляет собой бесцветный газ (т. пл. 
—112, т. кип. —84°). В отсутствие влаги при обычных температурах 
он не действует на большинство металлов и их окислов. Газооб- 
разный кислород окисляет его только при нагревании. ®— 

'На воздухе хлористый водород дымит вследствие образования 
с парами воды капелек тумана. Растворимость его весьма велика: 
при обычных условиях | обыам воды способен поглотить до 
450 объемов хлористого водорода. Растворение сопровождается зна- 
чительным выделением тепла: 


на + а=НА. а + 18 хкал 


Раствор НС в воде называется хлористоводородной (иначе— 
соляной) кислотой. Последняя относится к числу нанболее 
сильных кислот. Концентрированная соляная кислота, имеет 
уд. вес. 1.19 и содержит около 37% хлористого водорода. —м 

мо другим сильным кислотам, НС! энергично растворяет 
многие металлы, взанмодействует с окислами металлов и т. д. Соли 
ее называются хлористыми или хлоридами. Болышин- 
ство хлоридов хорошо растворимо в воде. Из производных наиболее. 
обычных металлов труднорастворимы лишь хлориды серебра и 
свини. 


я кислота в больших количествах потребляется химиче- 
ской, металлургической и другими отраслями промышленности. 
Широкое практическое применение находят также многие ее соли. 18 

(епосредственное взаимодействие хлора с кислородом не 
приводит к образованию кислородных соединений хлора, которые 
могут быть получены лишь косвенными методами. При рассмотре- 
нии путей их образования целесообразно исходить из обратимой 
реакции между хлором и водой 


а, +Н.О + 6 ккал == НА! + НОС 


равновесие которой было впервые изучено А. А. Яковкиным (1899 .. 
ри обычных условиях в насыщенном растворе гидролизовано око- 
ло половины всего растворенного хлора. 

Из образующихся при гидролизе хлора двух кислот—соляной 
в хлорноватистой (НОС) первая является очень сильной, а вто- 
'рая-очень слабой (слабее угольной). Это резкое различие в силе 
обеих кислот можно использовать для их разделения. 

Если в воде взболтать порошок мела (СаСО,) и затем пропускать 
в нее хлор, то соляная кислота реагирует с мелом (по уравнению 
(Сас, 42НА! =СаС, 4 СО, + +Н,0О}, а хлорноватистая накапливает- 
ся в растворе. Подвергая реакционную смесь перегонке, получают 
в приемнике разбавленный раствор НОС. 
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Будучи соединением малоустойчивым, НОС! медленно разла- 
тается даже в таком разбавленном растворе. Соли хлорноватистой 
кислоты называются хлорноватистокислыми или ги- 
похлоритами. И сама НОС, и ее соли являются очень 
сильными окислителями. 

Практический метод получения гипохлоритов основан на исполь- 
зовании приводившейся выше обратимой реакции взаимодействия 
хлора с водой. Так как оба вещества правой части равенства— 
НС! и НОС--дают в растворе ионы Н’, а оба исходных продукта— 
С и Н,О—таких нонов не образуют (точнее—почти не образуют), 
равновесие можно сместить вправо, связывая ионы Н". 

Добиться этого проще всего добавлением к реакционной смеси 
какой-нибудь щелочи. Так как по мере своего образования ионы Н* 
будут тотчас же связываться нонами ОН’в недиссоцинрованные 
молекулы воды, равновесие практически нацело сместится вправо. 
Применяя, например, КОН, имеем 

а, +. == ной + на 
ноа +на+ жон — коа + ка +2н.0 
или в общем:  С1, +2КОН= КОС! + К! + НО 

В результате взаимодействия хлора с раствором щелочи полу- 
чается, следовательно, смесь солей хлорноватистой и соляной кис- 
лот. Этот процесс имеет большое техническое значение, так как 
образующийся раствор гипохлорита обладает сильными окислитель" 
ными свойствами и широко применяется дя беления тканей (хлоп- 
ковых и льняных) и бумаги. 6." 

При взаимодействии хлора с более дешевой щелочью—Са(ОН), 
(чташеной известью»)--образуется так называемая хлорная 
известь Реакция может быть приближенно выражена урав- 


неннем } 
а,+ сон, +но 


согласно которому хлорная известь является смешанной солью 
соляной н хлорноватистой кислот. 

Хлорная (иначе, белильная) известь представляет собой 
белый порошок, обладающий сильными окислительными свой- 
ствами. Она применяется в больших количествах для беления и 
‘дезинфекции, а также служит одним из основных дегазато ров, 
т, е. средств для уничтожения боевых отравляющих веществ. 

Свободная хлорноватистая кислота испытывает в растворе три 
различных типа превращений, которые протекают независимо друг 
от друга и поэтому называются параллельными реакциями: 

1) ноа=на +0 
2) 2ноа=н.о +0, 
3) зноа=2на + ноо, 
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Все эти процессы способны протекать одновременно, но их относ 


последние, можно добиться того, что п! 
чески только по какому-нибудь одному 

Под действием прямого солнечного света разложение хлорнова- 
тистой кислоты идет практически нацело по первому из них. 
Так же протекает оно в присутствии веществ, способных легко при- 
соединять кислород, и некоторых катализаторов (например, солей 
кобальта). 

При распаде по второму типу получается газообразный про- 
дукт- ‘окись хлора (СО). Эта реакция идет преимущественно в при- 
сутствии водоотнимающих веществ (например, СаСИ,). Окись хлора. 
представляет собой взрывчатый буровато-желтый газ с запахом, 
похожим на запах хлора. При действии СКО на воду образуется 
НОС! т, ©. окись хлора является ангидридом хлорноватистой кис- 
лоты, 

Распад НОС! по третьему типу особенно легко идет при 
пагреваини. Поэтому действие хлора на горячий раствор ще- 
'лочи выражается суммарным уравнением: 

за, + 6КОН-КСО, + 5КА +ЗНО 
Продуктами реакаыи ивляются КС м кадидная соль гзрноволай 
кислоты (НСЮ,). Так как соль эта трудиорастворима в холодной 
воде, при охлаждении раствора она осаждается. 
ная НСЮ, может существовать только в растворе и яв 
ляется сильной кислотой, диссоциированной приблизи. 
тельно в такой же степени, как НСГи НКО, Одновременно она яв- 
ляется энергичным окислителем, Соответствующий 
ей ангидрид неизвестен. 

В противоположность свободной НСЮ,, соли ее (хлорно- 
ватокислые или хлораты) окислителями в растворах не 
являются, Большинство из них бесшветно (как и сама НСО.) и 
хорошо растворимо в воле. Все они сильно ядовиты. 

При нагревании КСЮ, до 356°он плавится, а около 40° начи- 
нает разлагаться, причем распад может идти Но двум направле- 
ниям: 


КС! + 60, + 52 ккал 
КСО, + КС! +71 ккал 


Реакция протекает преимущественно по первому типу при нали- 
чии катализатора (МпО, ит. п.), по второму—в его отсутствие. 
`Образующийся при распаде по второму типу хлорнокислый 
калий (или перхлорат калня) очень малорастворим в воде и 
может быть поэтому легко отделен от хлористого калия. 
Действием на перхлорат калия концентрированной серной кнсло- 
ты может быть получена свободная хлорная кислота (ЧСЮ,), пред- 
ставляющая собой бесцветную, сильно дымящую на воздухе жид- 


20 УИ. Седьмая группа Периодической системы 


кость. Так как под уменьшенным давлением НСЮ, перегоняется 
без разложения, ее легко выделить из реакционной смеси: 


КСЮ, + Н,50, == КНЗО, + НСО, 


Безводная НСЮ, малоустойчива и иногда 
при хранении, но се водные растворы вполне усто! 


© литель, НСЮ, гораздо менее активна, 
/; чем НСЮ,, и в разбавленных растворах 
15 практически не обнаруживает окислитель 
шР & ных свойств. Напротив, кислотные свой- 
мы & ства выражены у нее’ исключительно резко: 
9/5) она является самой сильной из всех 

а {$ известных киелот. 
7 'Соли НСЮ,, за немногими исключениями 
га (рис. 138), очень легкорастворимы в воде. 


Многие из них хорошю растворяются также 
ЕЕ. в органических растворителях (спирте 
ит. п.) ‘самой кислоте большинство 

Ри. 138. Ристоримость перхлоратов бесцветно. 5 >! 
ты ироучт» При нагревании смеси хлорной кислоты 
с фосфорным ангидридом (Р:О;) перего: 
няется бесцветная маслянистая жидкость, 
представляющая собой хлорный ангидрид, образующийся по реакции: 


2НСЮ, + Р.О, =2НРО, + 0.0, 


При сильном нагревании (и от удара) С1,О, взрывается, однако 
он все же значительно устойчивее, чем С1,. При взанмодействии его 
< водой медленно образуется хлорная кислота. № 

Хотя выше уже приводились названия кислородных кислот хло- 
фа н их солей, однако полезно сопоставить эти названия, включив, 
в рассмотрение также мало устойчивую кислоту НСО, 


= № = 


стокислые ли гипохлориты 


Хади НС лы р 
Хафовимя | НОО; Ха внелые 
Хоория нею, и > перрлораты 


Структурные формулы всех четырех кислот приводятся ниже: 


о 
0—4 -о 


на но-а= но 
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Как видно из этих формул, валентность хлора в рассматриваемых 
кислотах меняется по ряду: 1, +3, +5, +7. 

Если сравнить друг с другом кислородные кислоты хлора по 
важнейшим для них химическим свойствам—кислотности и окисли- 
тельной активности,—то получается следующая схема: 

еее костных скат 


Ноа нао, ною, нео, 


уличен окислитель 


Кислотность изменяется, следовательно, противоположно окисли- 
тельной активности, которая тем больше, чем менее устойчива рас- 
сматриваемая кислота. Действительно, хлорноватистая и хлористая 
кислоты более иди менее устойчивы только в разбавленных раство- 
рах, концентрацию хлорноватой можно довести уже до 40%, тогда 
как хлорная известна в безводном состоянии. Первые три кис- 
лоты в растворах постепенно разлагаются, а хлорная при этих усло- 
виях может сохраняться сколь угодно додго. Соответствующие 
соли обычно значительно устойчивее свободных кислот, но отнови- 
тельная их устойчивость примерно такова же, как и последних. ® 


Дополнения 


примерно 
чыщенного, 


выше, быстро ведет к тяжелому заболеванию 
рого отравления является появление мучительного кал! 
ходимо прежде всего обеспечить полный покой, полезно также вдыхание чистого 
кислорода Хроническое отравление хлором в малых концентрациях вызывает зе- 
жноватую окраску лица, болезни бронхов, сильное всхудание и преждевременную 
т т он ИА ст ри ск 
ЗЧЧективным при лечении насморка. 

Э) Сродство к электрону хлора (аналогично н других галондов) может быть 
вычислено при помощи рассмотрения резкий образования хлорвстых солей по 
‘отдельным стадиям Например, для МаСГ имеем 


1) [а] — 42) — 26 яхал (теплота вовгонки) 

2) С) = © 29 ккал (пеплта днссоанации) 

3 ма) (42*)+ 9— 8 кхал (оверткя вовизации) 

49 (©) 9 = СР) +Х ккал (симов сродство к зектрону) 

5 (№2*) + СГ) = [№аСП-+ 183 кхал бвергия кристаллической решетки) 
1 саме [Ма] ЧС АСИ (К + 13—89 — 20) кая 


16 в В. Неее», 
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С другой стороны, непосредственно определяемая на опыте тевлота обрамва- 
я ао злодеи равная ПАРЕЗ ПНС 38 ии. Следовательно по 
аову Тоска ХЗ 829-536. откуда Хо 88 ккал. Среднее из резуль 
затоа подобных фасчетов для ряда различных злоридов дает Значение ородетиа 
ей ре лора < фтором пронсколит Аишь при магревании их смеси 
выше 200'. В Этих условиях © выделением тепла (12 хай мон) образуется бес 
цветный СИЕ (т. пл. —154°, т кип —10°), а нагреванием его с избытком фтора. 
монет быть получей бесшьтный СЕ (вл Вт кии. 1 оедиее о. 
оне также зкзотермичио (теалота образования из элементов 28 жаи/моло). 
Оба пещества арактеризуют своей исключительно высокой резкиионной спо. 
обостью Отобенно валиха последняя У СТР» в парах когорого, например стек. 
мая ра новости По сто жа овортичио вовимолейеу © 
вы такие семи по бе презвычийно устойчивые вещества, как МО, 20. АНУ 
аа Сео отеле р и сжижается при обычных температурах 
уже под нобольшиы побыточным давлением, им удобно пользоваться для перёшо» 
фи лора 
$ бъкаидно, что приведенная в освовном тексте цезь могла бы оборваться, 
сли бы пе ель зади протекала ревиция НУ-НС Такая као: 
мость не исключена, однако вероятность осуществления этой реакции очень мала. 
о раливяню © кондеятрацией молекуз 
тому мееровивино больше шансов ими столовые каждого #3 атоьов 
Соаеюульй рутого элемента, чем обонх зтомов друг © другом. © другой стороны, 
родные мо основе зиепериментальных данных рибчеты пожазываюл. то 
Заме арй столкновении обоих вто. 
чо сдинение между ними про. 
ЗДА2да исходит далеко не всегда, наобо- 


1 процент успешных встреч 

СЯ очеть мал ор. КИЗ доп. 16) По 

[57Я Хх ‘цепи лишь ред- 

А ко обрываются в результате реак. 

22 РСреСь и НН” Н». 

| 25 РЗ Вчасоты побледиия ние в: 

| 25 225] скуществляется в газовой фазе 

| аа Е5З] лишь при одном столкновении из 
| 8 РОЗ пижиго миллиона. 

< 58 ромное большинство реак- 

Я 253 ий ‘при ближайшем рассмотре. 


тельной молекулярности от отве. 
зающей простейшему суммарному 
рис. 0. Сима устьновкы для свтем НО. Уравению В часто, Нобаю 
Демая ‘на опыте бимолекуляр. 
ность реакции образования воды 
р п В 
ция Н,-О,—20Н, после чего цепь разветвляется по схемам ОН+Н,=Н:0+Н, 
0+0, 0+ Н,ОНН ит. д, Количественное рассмотрение хода проте: 
кания всех этих процессов проведено А. И. Бродеким и Я. Б. Зельдовичем (1950 г.) 
) Для техинческого ситеза НСТ служит установка, схематически показа: 
вая па рис. 189. После первоначального поджитания сивсь хлора © водородом 
продолжает гореть спокойным пламенем, образуя хлористый водород. Последний 
проходит затем через две поглотительные башни в которых и поглощается водой. 
{спользуемый в системе принцип противотока, г. ©. противоположных направле: 
вый движения газа и жидкости, кивает" полноту поглощения НСГи позво. 
ляет проводить весь процесс непрерывно. 
7) Основной частью пожазанвой на рис. 140 механической печи для получения 
НСЙявляется муфель — со всех сторон обогреваемый горячими газами, идущими 
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но олии 5, Внутри муфиия медленно вращается мешазка В, гребки которой 
устроены таким образом, что реагирующая масса передвигается ими от центра 
Муфеля (куда подаются исходные вещества) к его краям. Выделяющийся хлори: 
«ый водород после его обеспыливания и охлаждения улавливается водой, а обра. 
зующийся №50. сбрасывается в бункер Г (откуда грузится на вагонетки). Печь 
работает непрерызно и перерабатыгает за сутки несколько тони МаСЕ 

8) С теоретической стороны нитересен метод получения хлористого водорода 
путем пропускания смеси хлора с водяным паром черет слой раскаленного угля. 
аж отн зело идет 
по ‘уравнению: 26, = 
СНЕС, бо кишлак как 
она сильно 'экзотермнчна, ‘уголь 
подлерживается в раскалейном с>- 
стоянии за счет ве теала. Прак 
Тически этот метод применяется 
мало, ‘так как получающийся 
влажный хлористый водород силь- 
по разде" дезаи упеионки, 

) Молекула НС! характер! 
зуется ‘ядерным расстоянием 
НС) 1,28А, "энергией связи 
103 ккал И довольно значительной 
полярностью (ина диполя 0,22А). 
`Под давлением около 70 ат’ хло- 
ристый водород сжижается уже 
при обычных температурах и, по- 
добно хлору. может быть дост 
дяем к местам потребления в 
‘тальных баллонах. Распад НСТ рж. 40. Смема меничесьой чи для получения ИСП 
на элементы начинает становиться 
заметным, лишь выше 1500’. 

10) Редкая и гаомой фаре по уравнению О РАНСЕЕЕН,О 2С 27 ная 
звляется обратимой, Ниже 600° равновесие се смеено вправо, Выше 600 влево, 
На той реакции был основам часто применявшийся ранее метод техничесного по 
пучения хлора: пропусканием смеси НС! с воздухом над нагретым ло 450° катали. 
затором (пропитанный раствором СиСТ, асбест) удавалось получать выход хлора 
около 70% от теоретического. 

11) Предельно допустимой концентрацией хлористого водорода в воздухе 
промышленных предприятий считается 0.01 ме/л. Наличие уже 0.05 же/л быстро 
вызывает раздражение в носу и гортани, колотьс в груди, хрипоту и ощущение 


ее 
7 


а 


А 


т 


удушья, При хроническом отравлении малыми концентрациями хлористого во- 
порода особенно страдают зубы, эмаль которых подвергается быстрому разру- 
 шению, 


12) Приблизительное процентное содержание НС! в водном растворе легко 
найти, умножив на 2 число дробных долей его удельного веса. Например, при 
уд. весе 1,10 процентное содержание получается равным 19-2—38%. Следова- 
тельно, и обратно, зная процевтное содержание НС! в соляной кислоте той или 
иной крепости, можно приближенно оценить ее удельный вес. 

) Полобно, НЕ, злористый водород образует с вой зестропкую смесь 


Последняя хипит под обычным давлением при 110° и содержит 20.50% НСГ При 
изменениях давления состав ее меняется следующим образом 
Доле (ос мо м м м 
Сори но б0 оса 25 2 м2 7 мо 


14) Сильным охлаждением очень крепких водных растворов хлористого воло- 
ода могут быть выделены кристаллогиараты НСС и малекудвыи НЕО. 
плавящиесй с разложением соответственно при —25°, 18° и —15°. С жидким 


16" 
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хлором хлористый водород дает молекулярные соединения состава С\„2НСТ и 
НС ‘паввящиеся соответетиенко при В И 
15) Соаяная кислота содержится в желудочном соке (коло 0,5%) и играет 
важную роль, Так как способствует перезариванию пищи и убивает различные 
‘болезнетворные бактерии (холеры, тифа идр.). Есан последние поп: 
ож вместе с большим количеством воды, то вследствие разбавления раствора НСТ 
они выживают и вызывают заболевание организма. Поэтому во врёмя эпидемий 
особенно опасна сырая вода. При повышении концентрации НС! в желудке ощу. 
ЕТО СКО Которую устраняют. принимая внутрь небольшое оличество 
МаНСО, иди МЕО. Наоборот, пр» 
ция приема внутр, прописывается разбавленный раствор НС! 

16) Ввиду слабости хлорноватистой кислоты (= 3. 10-®) в пропитанной рас- 
тпором гипохлорита ткани происходит частичное ве выделение под действием 
углекислоты воздуха: МаОСЕЕСО, Н,0«МаНСОз-+НОСТ. Беленне основано 
на окислении хлорноватистой кислотой различных загрязняющих ткань веществ 
Так как наличие МаС отбелке не вредит, применяют прямо раствор, получающий: 
ся в результате реакции хлора со щелочью. 

аствор этот часто называют «жавелевой водой. На текстильных и бумаж- 
ных фабриках ее получают обычно злектролизом раствора МаСТ без днафрагыы. 
При этом первоначально образуются МаОН н С, которые, взаимодействуя друг 
сдругом, идают «жавелевую воду», После беления ею необходимо очень тщательно 
промывать ткани. так как вобыток МаОС! постепенно разъедает их. 

17) Кристалдический гипохлорит натрия может быть получен отгонкой воды 
из ето раствора под уменьшенным давленнем. Выделяется он в виде кристалло- 
тидрата МвОС!.5Н,О‚ который легко переходит в МзОСИ-Н,О. Последняя соль 
при нагревании до 70° разлагается со взрывом. 

1 Но модуе заорная повесть постетенио разлагастся в основном, по ур 
нению: 2СаСКОСУ-ЕСО, = СаССаСО:-СЬО. "При действии” на нее’ соляной 
кислоты выделяется хлор: Са(СБОСН-НС! СаСЬ-- Н,О+С1,. Этим иногда поль 
зуются для его получення- хлорную известь смешивают © Типсом и из образо. 
вавшейся массы формуют кубихи, которыми зарижают аппарат для получения 
(см. рис 69). `Качестю хлорной мвести овенивают, обычно оличесткы 

ыделяемым ею под действием соляной кислоты. Хорошим продажным 
сортам приближенно отечает состав” ЗСАСПОС-СЖОН-ЖННО и солержание 
«активного» (т. ® выделяечого под действием соляной кислоты) Хлора около 35% 


то ва 

1 Для ролучения боже высокотрощитьой тлорной еси, октояшей гла 
ным образом № хлорноватистокислого кальшия [СА(ОС\), хлорированию_ подвер- 
тают не сухой СМОНУ,, а пзвесь его в небольшом количестве воды. При 30° реак 
ция идет, в основном, по урлвнению 


2Са (ОНУ, + 2С1, = Са (0СУ, + СаСЬ +2Н.0 + 53 ккал 


ть образующегося СЖ(ОСЙ, вылелиется в виде мелкокриста 
уче посае отфильтровывания в высушивавия техни че. 
ай проду зарактериауется сдержанный 4870 актшог хлора При 
Бамодейетвни © водой ой расториетя почти полнбтью, тогда как обычна 
Зорь ат оыйстый ош СОН, а 
а реник ротора Флор сти в присутствия сои 
кобальха раса ве дет по уравивино. ОМС СОН ижал, Реак- 
= 1,70 А, 
ето; 


энво + 2Сь = СНЕОНЕСИ + СЬО 416 кая 
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Взрыв жидкой окиси хлора иногда происходит уже при переливании ее из одного 
сосуда в другой, а газообразной при нагревании или соприкосновении с горю- 
имя пещестьаый. О пробка © распадом СО на элементы и выделенным боль 
шого количества тепла: 2СЬ0-=2С--0,+36 кхал. 

22) Для получения небольших количеств чистых растворов хлорноватистой 
кислоты удобно обрабатывать хлором (без избытка) взвесь окиси ртути в четырех 
хлористом угдероде. Из образующегося раствора СТ, последняя затем извлекает. 
‘ся водой. 
<таллогидрат хлорноватистой кислоты состава 


23) Из солей хлорноватой кислоты практически наиболее 


ии а мена 


того 
ловят СЮ про. 
пуская при нагревании хлор в воду, содержащую кзмученную гашеную известь 
ООО ОС ЗНС СОЮЗОВ иха Полученный растор сме: 
шшивают Затем © эквивалентным количеством хлористого калия, причем в резуль. 
тате обменного разложения образуются КСЮуи С2С\, Хаорноватокислый калий 
может быть получен таже злектрояном горячего растра КС. Солержащийся 
розовая пон СЮ; предстовлиет собой треупоавную пирамиду [АС == 1-8, 
ры 
Н,30 на Ва(СЮ»,. Отфильтровав осадок Ва5О», можно путем упаривания при 
температур (9 уу) сконшитрироветь раствор пример до 40% 
содержания НСЮ., Получается густая бесцветная жидкость, при нагревании выше 
40° разлагающаяся со взрывом. Такой раствор характеризуется столь сильно вы" 
раженными окислительными свойствами, что при соприкосновении с ним бумага, 
вата и т. п. воепааменяются. Более разбавленные растворы НСЮ, в обычных 
условиях довольно устойчивы. При сильном охлаждении они становятся густыми 
и вязкими, во не закристаллизовываются. 

28) При нагревании до 60 слегка увлажиенной смеси КСЮ; и щавелевой кис- 
допы ЧНЫВЮО по ревкция 


экс, + нк, = К.0,+ С0,1 + НЮ +200, 1 


образуется зеленовато-желтая даужись хлора. которая при охлаждении ниже 
3107 сгущается в красно-коричневую жидкость и может быть таким образом от- 
елена от углекислого таза. Недавно был предложен метод получения СЮ», осн 
панный ма ревкшия ЭКО, КОЗ, 2КЗОЕНОДЕЗСЮ,, проводныой 

ствии серной кислоты при температурах не выше 0’, В последнее время 
тора чины назодить евсредственное практическое применение (аля бе 
вия ит.д.) 

Молекула СЮ, характеризуется треугольной структурой [4(СЮ)=1,49 А, 
а и длиной Днполя 038 А (о измерениям в растворо) В твердом состояний 
двуокись хлора представляет собой оранжево-красные кристаллы (т. пл. —59°). 
Плотность ее пара отвечает простой формуле. Будучи сильно эндотермичным (те 
плота образования —27 хан) м весьма неустойчивым соединением, двуокись хлора 
взрывается при нагревании или соприкосновении с способными окисляться ве. 
ществами. Двуокись хлора хорошо растворима в воде и лишь крайне медленно 
РО Взанмолыи зоб СЮ, нЕ, пре 

занмодействие сильно разбавленных воздухом СЮ, и Е; в строго опре 
деленных соотношениях ведет к, образованию бесцветного газообразного соед 
ния состава РСЮ, (г. пл. 15°, т. кип. 6. 
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28) При зозимодействия СЮ, © раствором щелочи медленно образуются соли 
а и ОК КО РКО 
Отдельно от хлорноватой можно получить хлорыётую кислоту черо ве барневую 
аль по уралвенняы 


Ва0,+290,-ВМСО,+0, и ВСЮ, -НЫБО,--Ва50, $ Е2НСЮ, 

Муви хаоретая омта КОБЕЛЯ ножа тольк в робияея 
вых растворах, при хранении которых очень быстро разлагается, Соли ве (хаос. 
рить), как правнао, бесиветны и, за псключеннем АБС, (-72/4) в РЫСО, 
ФЗ при} орощо распри в вле В" омичи от гимоворитов они а 
рактеризуются Каличием сильно выражеяных окислительных свостя только в 
кислой среде, С другой стороны, под действием КМгО; хлориты способны окислять" 
сяло хлоратов. Имеются указания иа возможиость образования некоторых злорн. 
тов при непосредственном взаимодействии соответствующего металла (например, 
№) с растюром СЮ; В твердом состоянии многие воли НЮ, легко взрываются 
при нагрезайни или ‘ударе. Сохержащие МаСЮ, препараты находят применение в 
текстильной промышленности (ля беления тканей). 

29) Перхлорат калия применяется для приготовления некоторых пурывчатых 
зещесть. При 61° ом плавится и одновременно начинает разлагаться по уравне 
нию: КСЮЕТ8 ккал КР 20, В технике КСЮ, обычно получают электроаи- 
пк растра КСЮ», Реакция ‘идет по схеме: КСЮ,-Н,О=Н, (катод) КСЮ, 


(но, 

30) При перегонке разбавленных растворов НСЮх сначала отгоняется вода, 
затем разбавленная кислота и, наконец, при 203° начинает гиаться азеотропная 
‘смесь, содержащая 72 ‚ Так ках кипение последней сопровождается раз- 
ложением, перегонку НСЮ, лучше у под вакуумом (три 20 мм давления 
азеотропная смесь гонится около 11°). Концентрированная (72%) кислота устой- 
чива при хранении и не разлагается под действием света. Хлорная кислота нахо- 
Ант применение при химических анализах, в частности, для выделения более ле. 
тучих кислот из их солей. 

Безводная хлорная кислота (т. пл. —И12*, т. кип. 4-39) представляет собой 
весьма подвижную жидкость, тогда ках се крепкие водные растворы имеют масля- 
нистую консистенцию. Их охлаждением может быть получен плавящийся лишь 
при +50” кристаллогидрат состава НСЮ."НО, который следует рассматривать 
как перхлорат оксония_ 1НЫОСЮ,, Частичное образование последнего по схеме 
ЗНС: = (НО, СО, имеет: по-видимому, место и в безводной хлорной 
кислоте” Именно этой реакцией (5 силу последующего распада СЬО; по схеме 
2С1,0;=4СЮ, +305) и обусловлена, вероятно, неустойчивость безводной хлорной 
кислоты. Последняя вэрыпается уже при нагревании выше 90°, а иногда и просто 
при хранении. Очень сильные взрывы вызывает также ее соприкосновение со спо- 
<«обными окисляться веществами. 

30) Взаимодействие Ри © 72%рной НСЮ, может быть получен бесиветный 
фторерллорат ЕСО (т. пл. — 187, т. кип. —16°). Это малоустойчивое соеди 
нение обладает резким Завахом и является весьма реакционноспособным. И в газо- 
образном и в жидком состоянии око способно разлагаться со вэрывом. 

32) Строеине молекулы хлорного ангидрида (т. пл. — 91, т. кип. + 82°) отве- 
чает формуле 0,С1-0—СЮ, Угол при кислородном аточе, соединяющем обе 
пирамиды СЮ, составляет 1387. Молекула характеризуется заметно выраженной 
полярностью (иима дипоя 0.5 А). Стакими веществами, как сера, фосфор, 6у- 
мага, опилки ит. п. хлорный аигидрид при обычных температурах ке реагирует. 

33) При взаимодействии озона © СЮ, образуется темно-красное масло (т. 
мерз. 3°). представляющее собой претокись хлора. Опрелеления молекулярного 
веса этого вещества говорят за то, что жидкость состоит из удвоенных молекул 
(С:0, тогда как в парообразном состоянии равновесие СЫОкх=2СЮ: сильно 
смещено вправо. Чистая трехокись хлора довольно устойчива и разлагается лишь 
медленно, по в присутствии различных органических вещесто легко взрывается. 
С водой протекает энергичная реакция по схеме: СЫО+ЕН,О=НСЮ»-НСЮ, 
Рассматриваемый окисел является, таким образом, смешанным ангидри 
дом хаорноватой и хлорной кислот. 
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39) Ни СО, ин СЮ, с фтором не оаимодейстьуют, Однако ожядаемый про- 
Одукт такого взаимодействия. РСЮх может быть получей косвеиньыми путями 
р). ФТорхлорат преставаиет собой бесцветный таз 
отлив от ПСО и РОЮ, термически устойчивый 
и мало тиви 
35) Тах как наиболее устойчиьой из всех кислородных кислот хлора является 
НСО, можно было бы ожидать, что при взанмодействии хлора со шелочью долж. 
ны србу обретя ее сли. Одинно в дебетительнокти вначале получался 
вые соединения, которые затем лишь постеленно (быстрое при 
нагремвиии) переходят ® более устойчивые. На основе изучения ряда полобных 
случаев уже ГЕЙ-Люсках (1842 Г) наметил так называемое правило сту. 
теней реакции: при химических процессах вначале обмено образуются 
не памболес устойчивые мщества, в самые близкие по неустойчивости к исходной 
нетеме 
Во всех тех случаях. когда дальнейшие превращения относительно менее 
оны прощу реакции осуществляются оч быстро наи, вазборот день 
Медленно. мы п фних либо не замечаем, либо промежуточиыми продукта: 
ми ие считаем. Поэтому выряжаемое правилом ступеней реакции обобщение сразу 
и не бросается в глаза. Между тем при рассмотрении хода протекания химических 
прощегсов ово часто оказымается весьма полезным. 


* $3. Алсорбщия. Еще в конце ХУПИ века было известно, что 
на поверхности твердых тел способны поглощаться газы, пары и рас- 
‘творенные вещества. Явление это носит общее название адсорбции. 
"Особенно часто приходится встречаться с адсорбщией паров воды, 
в большей или меньшей степени поглощаемых поверхностью всех 
предметов, находящихся в соприкосновении © воздухом. Такая 
адсорбированная или, как се иногда называют, гигроскопиче- 
ская вода существенно влияет на некоторые свойства самих по- 
глощающих веществ и поэтому с ней при- 
ходится считаться при многих производ 
ственных процессах. 

Одним из веществ с наиболее сильно 
развитой способностью к адеорбщии, т. © 
поглощению на поверхности, является дре: 
весный уголь. Обработка перегретым па- 
ром при высокой температуре. сильно по- 
вышает его адсорбционные Качества, и 
такой активированный уголь по 
предложению Н. Д. Зелинского (1915 г.) 
стал важнейшей составной частью основ- 
ного средства защиты дыхательных путей 
от отравляющих  веществ—противогаза. 
При прохождении через коробку послед- 
него вредные вещества задерживаются на 
поверхности угля и таким образом в ды- 
хательные пути поступает уже освобож- 
денный от них воздух.! 

Происхождение адсорбщионной способности можно выяснить 
на основе рис. 141. У любого твердого тела отдельные его частицы 
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(атомы, молекулы, или ноны) расположены в известном порядке. 
При этом частица’ внутри тела находится в иных условиях, чен 


расположенная на его поверхности. Дей 
ствительно, частица А окружена други 
мн равномерно со всех сторон. Ее внеш. 
нее силовое поле, следовательно, со 
всех стороноди- 

наково — компенси- 

ровано подобными ж С ООФО 
полями соседних частиц. |О ®ООО 
В ином положении на: 

ходится частица 5, тк ООООО 
О 
стороны = не ком. маожлейия алсорб. 
пенсировано. Го.  “'®%®оо поля. 
этому на поверхности остается свободное 
силовое поле, за счет которого к твер- 
дому телу и могут притягиваться частицы, 
тех или других веществ из соприкасаю- 


щегося с ним газа или раствора. 


Сила адсорбционного поля и его характер определяются приро- 
дой данного одсорбента (поглотителя) и расположением частиц на 
его поверхности. Кроме того, адсорбщионная способность зависит и 
от величины поверхности. Поэтому понятно, что отдельные адсор- 
бенты могут очень сильно отличаться друг от друга по своей по- 


глотительной способности как количе- 
ственно, так и качественно. Большое зна- 
чение для вскрытия закономерностей ад- 
сорбционных ты ‘имели работы 
Н. А. Шилова (1872—1930) и В. Г. Хло- 
шина (1890—1950). 

`Практическое значение адсорбционных 
явлений очень велико. Противогазы той 
или иной конструкции широко применяют- 
‘ся при работе в различных вредных про- 
изводствах. Адсорбщия непосредственно ис- 
пользуется при выработке сахара (для 
его очистки), в нефтяной промышленности 
(для улавливания бензина из природных 
газов) и т. д. Адсорбционные процессы 
лежат в основе крашения тканей, дубле. 
ния кож и т. д. В результате адсорбции 
некоторых веществ сильно понижается 


В Г. Химия, 


твердость металлов и горных пород, что существенно облегчает их 
механическую обработку (П. А. Ребиндер, 1998 г.). 

Адсорбция играет основную роль при протекании многих ката- 
литических реакций и в химии коллоидных растворов. На пей осно- 
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ваны также некоторые важные реакции и методы аналитической хи- 
мии. Так, лучшая реакция для открытия свободного иода— синее: 
окрашивание им крахмала- обусловлена именно образованием ад. 
сорбционного соединения. Очень большое значение приобрел в 
настоящее время т. н. хроматографический метод разделения ве- 
ществ, впервые осуществленный №. С. Цветом (1903 г.) и основан- 
ный на различном поглощении адсорбентом отдельных составных 
частей исходной смеси. 


Дополнения 


1) На рис. 142 показан один из типов современного противогаза: /— шлем из 
резины, надевающийся на голову; 2-очки; 3- вылыхательный клапан; 4 гибкая 
соединительная труба из покрытой триколажем резины; 5 ‘поглотительная ко. 
робка (находящаяся во время пользования противогазом в особой сумке). Кроме: 
Угая, в состав поглотитея входят некоторые добавки, химически связывающие 
Отравляющие вещества, а также спецнальная прокладка. служащая для задер" 
живания не поглощаемых углем частиц ядовитых дымов. 

:) Основную роль при адсорбции играют обычно диспереонные снлы (11 $ 6) 
`Наиболее часто применяемыми поглотителями являются Уголь и приготовлен 
ный в особых условиях кремиелем (505) т. н-силикагель, Хопя удел 
поверхность обоих этих адсорбентов примерно одинакова (порядка сотен квадрат 
ных метров на грамм), по характеру своего действия они существенно различны. 
В то время как из растворов различных органических 
веществ в воде уголь поглощает преимущественно эти 
звцества, силикагель поглощает гаавным образом воду, 
уголь хорошо адсорбирует из водных растворов кислоты 
и паохо щелочи, силикагель- наоборот. Хорактер по” 
пощевия вто еличиа весьма лью зависят отр 
зарительной обработки алсорбента и структуры ео 

ктнвной поверхности (М М> Дубинии, ВТ) В вые 

большей степени проявляется их зависимость от при- 
роды самого адсорбируемого вещества. Например, уголь 
тораздо лучше поглощает из водных растворов органи: 
ческне вещества, чем неорганические, азотную кисжлу 
лучше, чем солявую ит. д. 

3) Адсорбщионная способность является свойстюм 
не только твердого тела, ио я вообще любой поверхиостя 
раздела двух фаз. Практически приходится иметь дело 
Главным образом с алсорбцией на твердых телах. При 
этом к первому ряду злсорбированиых молекул мо- 
жет, вообще говоря, притянуться следующий и т. д. в 
результате чего окодо поверхности поглотителя образует. 
ся полнмолекулярный (.е состоящий из 
многих рядов) адсорбинонный слой. Однако притяжение 
каждого последующего ряда настолько быстро ослабляет. 
ся, ато часто происходит образование лишь мономо- 
лекулярного слоя. 

4) Адсорбированные поверхностью частицы не неподвижны, а совершают 
известные колебательные движения в хе плоскости. При этом некоторые из них. 
могут оторваться и вновь перейзи г соприкасающуюся с поглотитедлем фазу (газ. 
ли раствор). С другой стороны, о поверхность погдотителя непрерывно ударяклся 
новые молекулы и часть и может на ней задержаться, В результате одновре 
менного наличия обоях процессов устанавливается абхорбщионное равновесие, 
т. ©, состояние, при котором за единицу времен столько же частиц на поверхности. 
вновь задерживается, сколько и удаляется с нее. 
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5) Очевидно, что на положенне алсорбинонного равновесня, помимо природы 
‘здсорбента и поглощаемого вещества, будет сильно влнять концентрация 
последнего в соприкасающейся © поглотителем фазе. Действительно, при ве уве. 
диченин возрастает и количество частиц. находящихся в каждый данный момент 
на поверхности поглотителя, т. © величина адсорбщии. Однако отношение числа 
адсорбированных молекул к их общему чнслу в системе будет при этом становить 
<я меньше, Таким образом, вместе с возрастанием абсолютной величины 
адсорбщии ее относительная величина (адсорбированная часть в %) 
по мере повышения концентрации уменьшается, 

Существенное влияние на положение адсорбнонного равновесия должно ока- 
зывать и изменениетем пературы. Так как энергия движения молекул уве. 
„личивается © ее повышением, последнее обычно вызывает уменьшение ад. 
сорбции, Полобный ход изменения процесса находится в полном соответствии © 
приищипом смещения равновесий, так как адсорбщия сопровождается выделением 
аль, Пилота обгорбши может быть в отдельных случиях очеть полиной. Натри. 
мер. при алсорбщии МН; на Сы она равна 7 ккал/ моль, на №-- | ккал/моль, 
жа Ре калимоль 

9) В некоторых случаях смещение адсорбщионного равновесия имеет место 
в результате происходящих на поверхности «торичных процессов. Олным из них 
может быть растворение адсорбированного вещества в поглотителе, т’ © 
переход его © поверхности внутрь последнего (абсорбщия). Очевидно, что 
при этом поверхность освобождается и может адсорбировать новые порции погло- 
щаемого вещества. Именно так, по-видимому, и протекает поглощение водорода 
металлическим паллалием. Рассматриваемые ® совокупности процессы адеорбшни 
и абсорбиии носят общее название сорбчши, 

Другим фактором. смещающим адсорбционное равновесие, являются хим и- 
ческие резкции на поверхности. Последине могут протекать как между 
различными одновременно адсорбированными веществами, так и между адсорби- 
рованным веществом и самим поглотителем, Процессы первого типа относятся к 
каталитическим и будут подробнее рассмотрены в следующем разделе, Примером 
процессов второго типа может служить взаимодействие с углем ряда вполне устой: 
чивых п растворах произюодных трехвалентного кобальта: было установлено что 
принх адкорбини пронеколит розрушние иетодных соединений с всетимовленним 
кобальта до длухвалентного (Н. А, Шилов и В. В. Некрасов, 1925 г). Реакции 
второго типа часто ведут к избирательной адсорбции позерхностью 
того вещества, которое с ней химически реагирует, и к изменению при этом самого 
характера поверхности. Именно подобными реакциями обусловлено, в частности, 
сильное поглощение щелочей силикателем. 
` Наконец, смещение адсорбщионного равновесия может произойти в результате 
зведення (или образования в процессе реакции на поверхности} какого-либо веще- 
ства, лучше адсорбирующегося, чем первоначальное. В этом случае будет иметь 
место вытеснение вновь введенным веществом адсорбированного ранее, 
т. © смещение уже установившегося равновесия. Если, например, алсорбиро: 
завший НС! уголь обработать раствором НКО. то большая часть НС! замеинтся 
на ето поверхности азотной кислотой м перелет обратно в раствор. 

7) Наиболее просты закономерности, наблюдающиеся при адсорбции газов, 
хоторая была впервые систематически изучена А. А. Титовыч (1910 г.). Как пра 
вило, газ адсорбируется тем лучше, чем сыше ето критическая температура. Так 
как температура кипения приблизительно пропоршнональна критической (состав 
ляя около 7 ве, если сантать по абсолютной шкале). ту же закономерность можно 
выразить и Иначе: вещество погаощается из газовой фазы обычно тем лучше, чем 
выше его точка кипения. Этим объясияется, почему при прохождения через про- 
зивогаз воздуха, содержащего хлор, задерживается именно последний, а ие кисло- 
род илн азот. Этим же обусловлено поглощение поверхностью твердых тел из воз. 
духа главным образом водяных паров. в не каких-либо других газов. На практи. 
Ческом использовании подобных различий основаны некоторые важные методы раз. 
деления газовых смесей, в частности получение из воздуха криптона и ксенона 
"путем их адсорбции при низких температурах и последующего обратного выделе: 
иня © поверхности адкорбента десорбщии) при нагревании. 
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8) Значительно сложнее обстоит дело при адхорбции из растворок, так как 
Здсорбироваться в дзном случае может уме по только растворенное ещесто, 
оса расторитель Бннетосаная пыбиодаощанся здео общая закономерное 
етот В том ато ваще обычно поглощает па расторов чм пунш ча 
етьше го расторимокть в данном растворитель В евези едим стоит частичное 
вымывание? уже адхорбироввиното вещества при самые одного расторителя 
о 

9 Особым слузаьы адсорбции по растворов ивляется поглощение поверх. 
ностью построению го нонвому типу осадка окиих ионов преимущественно перса 
м а об пра оо ИР 
И тительно адеорбируются такие оны Которые 
образуют трудиорастворимое оедннение © проти 
оположно опряжениым иоисы самого осадка. 

Окобенно часто приходится встречаться © поглощением поверхностью осадка 
тек номов, охры входит в го данный боотия, Бели, например, производить 
ооаждение ЛЕА, иобытьом раствора НЕЙ то осадном АН поглощитея плавным 
Ооразом пон СИ, Наоборот при кождецни НО избытом АХО, ма А алкор. 
брют преимуществе оны Ав 

Однако поглошться позобиым образом могут не только поны, входящие 
«октав самого ссалка Например, вси в разбавленный Раствор воли свита зоба 
вить достаточное количестю кристаллов Ва0н (полученных при нобытке Н;304. 
то а ет злоба па их Поверхности поно Ро можио практически начело 
окбодить Раствор от свинца, Сошо собой разумеется, что окадком при этом увле 
ато знамение количество тех вай Иных анонов, Что ЛвляетСЯ одаКО. 


уже вторичным процессом. 


$4. Подгруппа брома. Из относящихся к этой подгруппе эле- 
ментов нод открыт в 181 г. бром-—в 1826 г., а № 85—астатин (А), 
вероятность открытия которого предусматривалась уже Д. И. Мен: 
делеевым, получен искусственно в 1940 г. Так как исследованию 
подвергались лишь ничтожно малые его количества, свойства этого, 
элемента пока почти не изучены. 

Содержание в земной коре брома составляет 3-10-2%, а иода 
4.10%. По характеру своего распределения в природе оба эле- 
мента очень похожи на хлор, но образование вторичных скоплений 
для них нехарактерно. 

Основными источниками промышленного получения брома яв- 
ляются воды некоторых соляных озер (0,01—0,5% Вг) и морская 
вода (0,007% Вг). Частично он добывается также из бромистых со- 
единений, незначительные примеси которых обычно содержатся в 
природных месторождениях калийных солей, и из буровых вод. 
нефтеносных районов (0,01—0,1% В1). 

`Для промышленной добычи нода основное значение имеют имен- 
но буровые воды, содержащие в среднем 0,03% 1. Другим источни- 
ком этого элемента являются морские водоросли, зола которых со- 
держит обычно до 0,5% 1. 

При получении свободных брома и нода чаще всего пользуются 
вытеснением их из солей хлором. Бром выделяется при этом в виде 
тяжелой буро-красной жидкости, нод—в твердом состоянии. Еже- 
тодная мировая выработка брома составляет несколько десятков 
тысяч тонн, нода—несколько тысяч тонн.!-5 
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По своим физическим свойствам бром и нод закономерно уклады- 
ваются в один ряд с хлором и фтором, как это видно из приводимой 
ниже таблицы (в которую включен также водород). 


Столь же закономерно изменяется по всему ряду рассматривае- 
мых элементов и устойчивость их к нагреванию-энергия диссо- 
циации молекулы Тем выше, чем меньше расстояние между ядрами 
обоих ее атомов: 


бы Вы Ты 25 6 
194 72 58 6 35 


Распад молекул нода на отдельные атомы начинает становиться за- 
метным уже с 600’, а молекул водорода—лишь выше 2000°. 

Удельный вес брома равен 3,1, нода—4,9. Растворимость брома 
воде составляет при обычных условиях около 35 г, а нода—0,3 г 
литр. Оба эти галоида (и астатин) гораздо лучше растворяются в 
различных органических растворителях, чем в воде. 

'Пары брома и нода. обладают резким запахом. По своему отра- 
вляющему действию бром очень похож на хлор. Пары нода тоже 
проявляют резко раздражающее действие на слизистые оболочки. 
В виде 5%-ного спиртового раствора (нодной настойки) нод при- 
меняется для стерилизации ран. Он входит также в состав ряда дру- 
тих медицинских препаратов. Бром находит основное применение 
при выработке специальных добавок, повышающих качество мотор- 
ных бензинов. В меньших количествах он потребляется и рядом дру- 
тих отраслей промышленности. ®-9 

'По своей наиболее характерной химической функции бром и нод 
являются одновалентными металлондами. Как 
уже указывалось ранее (6 |), химическая активность металлонда мо- 
жет быть охарактеризована величиной его сродства к электрону, т. е. 
той энергией, которая выделяется при присоединении избыточного 
электрона к соответствующему нейтральному атому. Очевидно, что 
для отрыва электрона от отрицательного иона точно такое же коли- 
чество энергии должно быть затрачено. Ниже сопоставлены раднусы 
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галоидных нонов Г— и соответствующие величины сродства к элек- 
трону (Н. И. Ионов, 1948 г.): 


ен р а мч 
Раднус иона (А): .33 1 1.95 2,20 
Сродстю к зектрону 5 пв 


Чем больше раднус нона, т. е. чем дальше от ядра находится отры- 
ваемый электрон, тем менее прочно он удерживается, т. е. тем мень- 
ше сродство к электрону данного нейтрального атома. 

В связи с понижением сродства к электрону по ряду Е—С!-— 
— Вг—] каждый галоид в этом ряду способен вытеснять все стоящие 
правее него из их соединений. О вытеснении хлора фтором уже 
говорилось ранее ($ 2). Подобным же образом бром вытесняется из. 
<воих соединений хлором, а иод—бромом. 

'Несмотря на относительно меньшее сродство к электрону, бром 
и нод являются все же очень активными металлондами, Со многи 
ми металлами и некоторыми элементами металлондного харак- 
тера (например, фосфором) они способны взанмодействовать при 
обычных температурах. При этом бром по активности не очень 
сильно уступает хлору, тогда как нод отличается от него уже зна- 
чительно. 19 

Взаимодействие брома с водородом происходит лишь при 
нагревании Иод с водородом реагирует только при достаточно 
сильном нагревании и неполностью, так как начинает идти обрат- 
ная реакция—разложение иодистого водорода. Сами по себе оба 
талоидоводорода не находят сколько-нибудь значительного техниче- 
ского применения. В лабораторных условиях их удобно получать 
разложением водой соответствующих галоидных соединений фос- 
‘фора по схеме: 


РГ, + ЗН = НУРО, + ЗНГ { 


Реакция легко идет уже при обычной температуре. 

Подобно хлористому водород, НВг и НЗ представляют собой 
‘бесцветные газы, дымящие на воздухе и очень хорошо растворимые 
в воде, Некоторые их свойства сопоставлены со свойствами НЕ н 
НС! в приводимой ниже таблице и на рис. 143. В последний вклю- 
чены также радиусы нонов Г-, приблизительно характеризующие 
размеры молекул соответствующих галоидоводородов. 


еплота `Поляр- зна | Темпера. | Темпере- | Степень 
| о [деж | А теже т 
В вЕа И] Рае В 
НЕ. 4 0.45 9,41 — 420 
На 2 0,17 0,22 фи —м 
| | в = 
ну — 0.95 0,98 —я —5 
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Как видно из рие. 143, свойства галондоводородов в ряду Н— 
НВг-НА изменяются весьма закономерно, при дальнейшем же пе- 
реходе к НЕ наблюдается более или менее резкий их скачок, иногда 
даже в направлении, обратном общему ходу. Последнее обуслов- 
лено сильной ассоциацией фтористого водорода, отсутствующей 
и». У ето аналогов. 

| По своим химическим 
\ свойствам НВг и НД очень 

похожи на хлористый во’ 
дород. Подобно последне- 
му, в безводном состоя- 
нии они не действуют на 


‘стелень догооиоиий 


Й 


> 


В 
я 
ю 
| большинство металлов и 
#|-ю их окислов, а в водных 
растворах ‘дают очень 
3 | сильные бромистоводород- 
ы ную’ м иодистоводородную 
® #|- кислоты. Соли первой из 
них носят название бро- 
я м мистых или броми- 
„ дов,  второй—иоди. 
и 2| 2 стых или нодидов 
р и (а производные галондо- 
|“ 72-3. |210 водородных кислот в0об- 
# ще — галогенидов 
ы или галидов). Ра 


творимость бромидов и 
иодидов в большинстве 
случаев близка к раство- 
римости соответствующих 
хлоридов. Существование 
в виде отрицательно одно. 
валентного мона харак. 
терно в растворах и для 
астатина. 12. 13 
Существенное различие между НУ, НВг и НС! наблюдается в их 
отношении К окислителям. Молекулярный кислород постепенно 
окисляет нодистоводородную кислоту уже при обычной темпера- 
туре (причем под действнем света реакция сильно ускоряется). Бро- 
мистоводородная кислота взаимодействует с ним значительно мед- 
леннее, а соляная вовсе не окисляется молекулярным кислородом. 
Так как, однако, соляная кислота способна окисляться под дейст- 
вием МПО, и т. п. из изложенного следует, что галондоводороды 
(кроме НЁ) могут ‘служить в качестве веществ, отнимающих кис 
пород, т. е. в качестве восстановителей, причем наибо- 
лее активным в этом направлении является НУ. Газообразный ноди- 
стый водород способен даже гореть в кислороде (с образованием 


и" но 5 ны № = 
Рис. 143. Свойства, талоидоводородов. 
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Н,О и 1,). Легкая окисляемость в растворах характерна и для про- 
изводных отрицательно одновалентного астатина. 

При рассмотрении кислородных соединений брома и нода, 
как и в случае хлора, удобно исходить из обратимой реакции 


Г. + Н.О == НГ + НОГ 


равновесие которой при переходе от хлора к брому и затем ноду 
все более смещается влево. 1 

Растворы бромноватистой (НОВг) и иодноватистой (НОЗ) кис- 
лот могут быть получены аналогично хлорноватистой кислоте. По- 
добно последней, обе они являются неустойчивыми соеди- 
нениями и сильными окислителями. По ряду НОС! 
— НОВг-—НОХ и устойчивость м окислительная активность умень- 
шаются, 

В том же направлении, от хлора к нолу, ослабляется и кислот. 
ный характер соединений НОГ. Бромноватистая кислота является 
уже очень слабой, тогда как нодноватистая обладает ясно выра- 
женными амфотерными свойствами, причем диссоциация ее 
по основному типу (на /"-ОН’) идет даже в несколько большей 
степени, чем по кислотному. Обе кислоты известны только в разбав- 
ленных растворах, которые имеют жедтоватую или зеленоватую 
окраску и характерные запахи. !?. 18 

Помимо окислительного распада, для НОВг и НОХ характерны 
реакции по схеме 


ЗНОГ = 2НГ + НГО, 


ведущие к образованию соответственно бромноватой (НВГО,) наи 
иодноватой (НЗО,) кислоты. Из них первая известна только в рас- 
творах (не выше 20%), тогда как вторая может быть выделена в виде 
легкорастворимых кристаллов, вполне устойчивых при обычной 
температуре. Обе кислоты бесцветны. 

Бромноватая кислота очень похожа по свойствам на НСО,» 
тогда как и окислительные и кислотные свойства иодноватой выра- 
жены значительно слабее. По ряду НОО, —НВгО, НО, раство- 
римость солей, как правило, уменьшается. Подобно хлоратам, 
броматы и иодаты в щелочных и нейтральных растворах 
окислителями не являются. 

Соответствующий НВгО, ангидрид неизвестен. При нагревании 
твердой НЛО, до 200° образуется белый кристаллический порошок 
иодноватого ангидрида—,О, который с водой вновь дает нод- 
новатую кислоту. Выше 275° он распадается на нод и кисло- 
дн 

‘Аналогичные НСЮ, и С1,О, соединения для брома неизвестны. 
Напротив, хорошо изучена иодная кислота—Н/О,, а также многие: 
зе соли (пернодаты). Сама кислота обычно выделяется из рас 
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творов в виде бесцветных кристаллов состава НЛО, .2Н,О. Киелот- 
ные свойства НЗО, выражены несравненно слабее, чем у НЮ, 
а окислительные, наоборот, гораздо более отчетливо. Отвечающий 
ей ангидрид неизвестен. При нагревании НО, разлагается с обра- 
зованнем воды, 3,0, и кислорода. им 

Как видио из рассмотренного выше материала, аналогия брома 
и нода © хлором в их кислородных соединениях выражена уже 
далеко не столь полно, как в водородных: сходство здесь ограничи- 
вается главным образом кислотами типов НОГ и НГО, и их со- 
`лями. 

О кислородных соединениях астатина известно лишь, что они 
существуют, причем высшая степень окисления отвечает нону 
АЮ,, т. в валентности 45.8 


` Дополнения 


|) Бром, полученный вытеснением хлором, содержит примесь последнего. 
Для очистки его обрабатывают концентрированным раствором СаВг,, причем хлор 
вытесняет бром, который при последующем разбавлении раствора выделяется в 
иле тремо сми, бомеужащего лишь олень немного (порядка 6.05) расти 
ренной воды. 

В безводиом состоянии бром может быту получен отгонкой его из смеси с ко- 
 шентрированной Н;5О.. Жидкий бром имеет весьма низкое значение дизлектри- 
ческой постоянной (= 3). Охлаждение его насыщениого водного раствора ведет 


при его получении является концентриро 
нее достигается либо путем алсорбини иода ив уг; 
нием его каким-нибудь ме смешивающимся © водой 


Пршни 

Е 
Е ЕЕ 
Е 
Е рен 
А 

'З) Морская вода содержит около 0,000005% мола, который извлекается из 
АЕ 
ЕЕ 
ЕТ 
‘стоянии около 0,5% иода. 

Е они ежа пионы мерин нем 
после упаривания раствора оставляют его кристаллизоваться. Большая часть со- 
АЕ 
ЕЕ 
ЕЙ 

ЕЕ 
В 

Е Е Е 


‘ви . Сам он частично, 35° +Г. 
Ко миа 
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Растворимость иода в воде сильно возрастает © повышением температуры 
при 100” составляет около 33 г/л Растворы его в органических растворителях. 
имеют различные окраски фиолетовую, красную, коричневую и промежуточных 
оттенков Так как состоящие из свободных молекул 1 пары мода характеризу- 


их сольватацию: 

Благодаря лучшей по сравненню © водой растворимости галон4ов в орга- 
пических растворителях, при соприкосновении водного раствора с органическим 
растворителем большая часть галоида переходит в последний При этом тазонд 
раст ляется между органическим растворителем и волой в строго 
Фпрелеленных отношениях Если в качестве примера паять бром и сероуглерол 

о отношение концентрации бром в сероуглеродой физе к концен- 
трацим его в водной при различных общих количествах растворенного брома остает. 
си постоянным и равным примерно 80, 

'В ом постоять отношения концентраций (точнее—отно- 
шения эктивностей) распределяемого между дв) мешивающимнся 
растворителяый вещества заключается так называемый зокон распредемния Он 
берен, однако, лишь в том случае, если распрелеляемое вещество в обоих фазах 
имет одни и тот же состав (например, состоит из молекул) и не вступает в пряз 

‘молействие с растворителем Найденное отношение концентраций 
ином примере 80) называется козффициемтом распределения Величина ето 
(при постоянной температуре) характерна для данной системы: растворитель 
Л” распределиемое вещество Растворитель Б. Например, при замене сероугле- 
роза на етиредилористьй углероя кощрришиент расарелеления брома становится 
равным примерно 

'Распрелеление иысет большое техническое значение, тах как часто позволяет 
извлекать растворенное вещество из раствора при помощи другого растворителя. 
Если при эм извлекаемое вещество находилось первоначально в смеси © дру. 
тиыи, то при помощи обработки раствора подходящим несмешхиваюииимся раство- 
Грителем иногда удается отделить его от примесей, Помимо рассмотренного выше 
<лучая лвух весмешивающихся жидкостей, может иметь место распределение ве 
щества между жидкой м тверлой фазами, Весьма важные системы этого типа были 
детально изучены В Г. Хаопиным 

9) Физиологическая роль бромистых соединений при нормальной дея- 
тельности организма еще недостаточно выяснена, К их лополнительному ввеле- 
нию наиболее чувствительна центральная система` бромиды используются 
в медицине как успокаивающие < ишенной возбудимости Выволят- 
ен они из организа лишь очень медленно (главным образом почками) При ожоге 


 Соелинения нод играют важную роль при регулировы 
У животных организмов нод накапливается главным образом в щитовидной железе 
(аналогично ведет себя и вводимый в организм астатии. Из обычных продуктов 
питания наиболее богаты нодом дук и морская ' Недостаток пода служит 
причиной болезни, известной под названием . Болезнью этой иногда стра- 
дает поголовно все население тех местностей (главным образом удаленных от моря 
возвышенностей), в которых воздух, вода и пиша содержат слишком мало пода. 
Ежедневное потребление небольших 103 нодидов (в виде примеси к поваренной 
води) позволяет полостью избавиться от этой болезни В Китае больных зобом 
лечили золой морских губок (которая содержит ло 8,5% иода) ее очень давно 
При добавлении ® пишу нодсолержащих водорослей У коров увеличивается удой 
молока, а у овец быстрее растет шерсть. Отмечено Также благотворное влияние 
` небольших 'л0з иодистых соелиненый ‘на яйценоскость кур, откорм свивей 
ит. 

10) Известные соединения брома, нола и других галондов друг с другом 
сопоставлены в приволимой ниже таблице. 


17 В Неро 
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ста [ат [ау] ве [ вв [ ыть | из [ из [ ва [ жа [ жь [ 


Апреле, | па | то Гжнлк | жк, | жил. | желк. | со | со | тжрх. | тв, | ев 

шее а. беско[крсж, | бесци. | беско | беско. | бесли. | жел. | краси | жеят, фиожт. 

1. вл. ео) || в | в | +9 | м | + [+6 | 56 | +27 | зи | зе 
за) я) 


а 


мии. осу | в | ви | +8 | +13] ча | +9 | +5 | +в-| +9 | зы 
прозы) бы ал) 


Для 31 может быть полу. 
вящаяся при 44° © М. Танатар. И 


Химическая связь у 1С1 и 7С1, легко подвергается ионизации: и в расплавлен. 
ном состоянии м в некоторых неводных растворителях оба соединения проводят 
электрический ток, причем нод идет к’ катоду (Б. С, Финкельштейн, 1926 г). 
Пространственное строение Ру отвечает тетрагональной пирамиде © атомом нода в 

Е; ‘пентагональной бипирамиле © атомом иода в центре. Дейст. 
фториды К, Аки Ва могут быть получены твердые льойные соединения 
состава КЕ.ВгРь, АвЕ-ВКь и Ва, 2ВГЁ», устойчивые при обычных температу- 
ах, но разлагающиеся выше 280 а’ при взаимодействии с волой. Известны также 
двойные соединения типов ВЕ». З5Е, и 2ВгР,-ЗпЕ, При действии ВЕЁь на окислы 
многих металлондов и металлов образуются соответствующие фториды с выделе: 
ином свободных брома и кислорода. Для Е, получено кристаллическое двойное 
соединение состава КЕ. 

1) Судя по характеру ‘изченения теплот образования галондоволородов, их 
термическая устойчивость должна сильно уменьшаться от фтора к иоду. Действи- 
тельно, распад НЕ иа элементы не наблюдается даже при очень высоких темпера: 
турах, тогда как НЗ заметно диссоциирован уже при 300°. В органических рис: 
творителях (бензоле и т. п.) все галоидоводороды растворимы гораздо хуже, чем 


о, 
РВ) Как и хлористый водород. НВги НД образуют < волой азвотропиые смеси, 
и ИА 
Об талодеволоровоь пувестны кроеталлотияраты © 2. Зи 4 шоленулами воды 
19) Растирениые ® незодных растворителях галояловолороды болей частью 
ведут содя как пераоктролиты пая слабые заотролиты В послезльы случае обычно 
набоодается гораздо более резкое усиление ионизации п мере повышения атом. 
ее ие Ми 
Заем" Галеиховодоролов имеют едужаие значения” 10 НР, 4 
НВ, ЗН ы 
15) Вылеляющийся при Частичном окислении иолистоволородной кислоты сю 
петвется в растворе в результате пзаныолействия с 19. 
бытком понов 3 по вар ЕЛА А. Явовкии 1894 2]. Образование этого 
сложного мона 15" ие сопровождает перетолом озектровов, 2 обусловлено прити 
звмем молекулы 15 нону бок же Жак мм прививают мозекулы вол) 
Хиологичио могут бозникиут повы Вы’ С», Оброующийея в растворе ной 
Г’лаходичея при том разповесни © продук чвоедо распад [РУ 
В’ унае 1” ово сильно бмещемо але в случае Сео пот пел пра 
ВЕ Запнийет промежутонное положение Розбаалено рахтора и напреание 
Кибтопртетауюй смебнтю разнобя вправо большая еитрашя РА 
15) Получение растюров подкстовюдорольой кислоты (вплоть до Боной 
концептраций удобто весть пропуская НО в водную оуспекию ровр. Рейдаия 
иле то ось: НОО "Дам преиранения ных растворов ПВО 
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окисления кислородом воздуха рекомендуется добавка к ним небольшого количе- 
ства красного фосфора (1 2/2), который, будучи практически нерастворимым в 
подистоводородной кислоте, вместе © тем тотчас переводит могущий образоваться 
при окислении свободный нод снова в Н). 

19) В зависимости от природы галонда, константы равновесия его гидролиза. 
имеют следующие значения: 


НГ) Г НОГ г |! Ве. 9 
и = м рт [тот | Би 


Следует отметить, что возможна и иная трактовка гидролиза свободных галонлов, 
а имено по схеме: ГОН’ <= НОГ-ЕГ”. Однако такая трактовка, повидимому, 
менее правильна (Е. А” Шилов и С; Н, Сололушенков, 1847 г.) 

1) Перегонку растворов НОВЕ (К=2.10 ®) можно пронуводить только под 
сильно уменьшенным давлением, тогда как при получении НОЛ ею пользоваться 
вообще тель. Константа диссоциации нодноватистой кислоты во’ кислотному 
типу (К 2-10-10 меныше, чем по основному (3-10`1), С возможностью основной 
зискоциащий (по схеме НОГаЕНО РГ) приходится, по’видимому, считаться и 
У НОВг и лаже у НОС (Б. В. Некрасов и И. Г. Нагаткии, 1945 г). 

9 При ет тео лете рии ва Сильно оклоданную 
зоо иароя Бе, рауетея дрожи брома ВБ, преетавляювця собой ит, 
зо желтое твердое Бещество, устойчивое лишь ниже — №0’, Одним из продуктов се 
термического разложения в вакууме является коричневая ок» брома (ВЕН). 
позвящаяся при — 1 (с разложением) и дающая < в0204 НОВГ. Последний окисея 
Застичио образуется также при действии брома, ма сухую окись ртути или се взвесь 


* СО... Он ваолие устойчив дишь ниже —40°. 
С реакции ЗНОГ=2НГ--НГО, при переходе от хлора к брому и 
затем моду ' возрастает. В случае обоих последних галоилов на этот основ 


вой процес сильо налагается взаимодействие между НГи НОГ. Поэтому общее 
реке фоложения бромноватистой и подноватистой висит ииит мх 
Ге НГО Е2НО, 

'Иодноватая кислота образуется, в частности, при лействии хлора а воболтаи- 
ный в воле нод по реакции: 1-4 5СЬ-+6Н.О=2НЛОь+10НС. Помюму при приз 
бавлении к раствору какой-нибудь ИодистоЙ соли избытка хлорной воды появ- 
дяющаяся вначале окраска мода затем вновь исчемет, 

`Для получения НО» обычно пользуются взаимолействием иода с крепкой 
азотной кислотой, протекающим в основном по уравнению: 2н--10НКО,=2Н30,- 
--10МО,-+-АНЫО, Вылеляющиеся окислы азота удаляют пропусканием через жид. 
Кость сильной струи воздуха. Из сконцентрированного раствора при охлаждении 
осаждаются бесиветные кристаллы НЛО», расплывающиеся в воздухе. В растворах 
нодноватой кислоты имеет, место равновесие «НЛО (НО, тдех=2 наиЗ. 

В протимоложность НОО и НВ, дли модной кисты очнь драм 
о естиья ристьлавщия С № бозныиь Изстиы МОНО 
ЮОНОБКО, НЮ, ит. д. Поорины были пи иторыю Браки 

0, 


Прада Со модаы мошиовачо вихри например 
ра. 316) 
30) Взаимодействием 2.0, и 1Е, может быть получен оксифторил пяти- 
ето овес ОВ Пой права а дерет приет 
еское вещество, расальважщесся во влажном воздухе и очень  раство 
ное р При нагревания ПОР, дегко роли, "КО, ое 
зрированной НЕ может быть получена воль состава КЛОУРн, 

21) Как кислота НЗ, (К=8-10°9) слабее подноватой" (К-=2-10-0. Наобо- 
рот, как окислитель она базе активна, чем НЛО (но менсе, чем НОЛ. Весьма 
питересно отношение НЛО. к воде. При взаимодействии обовх веществ 5 завися" 
мости от условий может образоваться весколько соединений общей формулы 
(80-40), Во всех ‘этих соедивениях волороды воды способны полностью, 
или частично Замещаться на металл так же. как и водород самой 
НО.» В свяси © этим соедивения подобного типа обычно ак 
сложные кислоты ипридаюл им сделуюищие формулы: НЗО бк, у), 


и“ 
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Не, рт, НЮ, т, и, НЫ. у. Киеле соли наст 
а всех перечисленных ов, средние ли! 

Воть, боя получены ДЕЛО, о 
питон вая сот 


А 
обольля ‘ока ве выделена. Стров 
с подом в центре [400)=1,33 А], в она 305 
мо А мы 

нодных кислот, как правило, труднорастворимы в воде. Получают 
их обално мйствикы хлора в еловной орел на боли подноветой кислота ме. 
пример по ракшии М/О) + ЗОН, АНЫ-:НЫНЫ Он наи же лектроли- 
зом ‘солей 0х. 

Кроме рассмотренных выше соединений галоилов © кислоролом, известны 
еще некоторые. Из них наиболее нитересны производные трехвалентного мода, 
1 которых он имеет металлический характер. Например, известны соли 
состава ТРО, ИС,"2Н,О, З(СНЬСОО),. При злектролизе растюра последней 
из них од выделяется на катоде, чем и доказывается его положительный заряд. 
К соединениям этого же типа относится, по-видимому, и 1С1,. Свободное основание 
ОНО ве выделено. 

Образование производных трехвалентного иода наблюлаетси, в частности, 
при повимозействий растворов 33 и ЛЬМО; в тцателью обеовоженном спирте 


3+ ЛЕО, = Ав $ + №0, и ЗО, = 1+ МО 


Как видно из приведенных уравнений, (МО), находится при этом в равновесии. 
© иитратом одновалентного иода. Аналогично протекают, по-видимому, 
реакции и при замене иода на бром. 

'Растворением смеси 21,43). (что эквивалентно 5).0,) в концентрирован- 
пой Н,5О, могут быть получены желтые, расплывающиеся иа воздухе кристаллы 

р ооработи й НАО ов болт, по, Все © ме 
ходом в }.(504),. 
т" Обработка сузефатов нодя водой ведет к выделению}, и желтого труднорас. 
творимого порошка состава 1+0. Окисел этот, выше 130° разлагающийся ма эле. 
менты, следует вать Как основную иодиоватокислую соль трех- 
валентного нода—(10) 0». 

‘Обработка иода озоном ведет к образованию желтоватого расилывающегося 
на воздухе (с разложением) порошка сестава «Ор. Послелинй представлиет собой, 
среднюю нодноватокислую соль трехваленТного нода—(1Оу)». Выше 75° 
он разлагается с выделением пода 

24) При действии избытка озона на тщательно обозвоженный бром, образуют 
ся бесцветные кристаллы окисла состава ВО, Соединение это чрезвычайно не. 
устойчиво и может сохраняться некоторое время лишь в избытке озона ни при 
Очень низких температурах. С волой Вг,О» дает бесшветный раствор, имеющий кис 
`лую реакцию и обладающий окислительными свойствами. 

Результаты недавно проведенного повторного изучения рассматриваемого 
соединения говорят за то, что состав его отвечает более простой формуле—ВгОз 

‘35) Производные астатина окисляются до нона А!’ только наиболее силь. 
ными окислителями (в частности, НОС). Известиа (мо точнее ие установлена) и 
другая, более низкая положительная валентность А, возникающая при его обра- 
ботке менее сильными окислителями (Вт, НМО, и т п.). Раствор РЕЗО+ восста 
извянвзет окисленные состояния А! до элементарного. Действием 50, иди 7п в 
кислой среде астатин может быть далее восстановлен ло иона А\". Последний. по 
видимому, легко окисляется до элементарного А\. 


$ $. Окислительно-восстановительные реакции. Все процессы 
‘неорганической химии можно разбить на два типа: а) идущие без 
изменения валентиости реагирующих элементов н.6) идущие 
с измененнем валентности, К первому из них относятся раз- 
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личные случан обменного разложения, уравнения которых обычно. 
весьма просты. Ко второму типу относятся реакции вытеснения и 
ряд иных, часто очень сложных химических процессов. Для бы- 
строго и правильного составления их уравнений необходимо овла. 
деть специально разработанной методикой. 

Реакции второго типа называются окислительно-восстановитель- 
ными или сокращенно (но не вполне точно)—реакциями окисления. 
Само название показывает, что первоначально под’ окислением 
понималось только присоединение к веществу кислорода, под вос- 
становлением—его отнятие. Понятие «окисление» и’ «восстановле” 
ние» можно, однако, значительно обобщить, если принять во вни- 
манне, что ‘кислород почти всегда оттягивает к себе электроны от 
соединяющегося с ним элемента. Вследствие этого сущность о ки с- 
ления состоит в потере электронов окисляющимся 
веществом. Наоборот, при восстановлении оно получает обратно 
отданные ранее электроны. Следовательно, сущность восста- 
новления состоит в присоединении электро 
нов восстанавливающимся веществом. 

Для всех дальнейших рассуждений несущественно, переходят ли 
электроны с одного атома на другой вполне (ионная связь) или же 
только более нли менее оттягиваются (полярная связь). Поэтому 
при разборе материала данного параграфа мы будем для простоты го 
ворить 0б отдаче или присоединении электронов независимо от 
действительного типа валентной связи. В общем, следовательно, 
окислительно-восстановительные реакции можно определить как 
процессы, связанные с переходом электронов отодних 
атомов к’ другим. 

Рассмотрим ряд соединений хлор 

на а ао а, 
В НС хлор отрицательно одновалентен. В молекуле С, ни один из 
атомов не оттягивает электронов в большей степени, чем другой; 
следовательно, заряд каждого из них равен нулю. В СО хлор снова 
одновалентен, но уже положительно. В СЬО; хлор положительно 
семивалентен. Схематически все это можно’ обозначить так: 


РО | ат 
на а Чю @9 


Говоря о переходе хлора из состояния А в состояние Г, можно 
сказатьмто он отдает восемь электронов, при переходе от В 
к Г — шесть электронов, от Б к Г—семь электронов. Наоборот, 
при переходе от Г к В каждый хлор присоединяет шесть 
электронов, от Г к Б—семь электронов, от Г` к А—восемь электро- 
нов. Вещество, в состав которого входит элемент, присоеди- 
няющий электроны, называется окислителем; вещество, содер- 
жащее в своем составе элемент, отдающий электроны, — восста- 
`новителем.\ 2 
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Для составления уравнения окислительно-восстановительной 
релкции необходимо прежде всего знать химические формулы вво- 
Димых в нее веществ и получающихся продуктов. Первые мы, есте- 
ственно, знаем, вторые же должны быть установлены либо спе- 
циальным химическим исследованием, либо прямо на основании 
известных свойств элементов. Так как, однако, окислительно-восста; 
новительные процессы протекают обычно в водных растворах, непо: 
средственно определить, входит лн вода вреакцию или, наоборот, 
получается в ее результате, часто бывает невозможно и это выясняет: 
ся лишь в процессе составления уравнения 

Простейшим примером окислительно-восстановительного про- 
цесса может служить любая реакция вытеснения (У $ 8). Ниже 
‘рассматривается несколько более сложная реакция взаимодействия 
раствора хлорноватой кислоты с элементарным фосфором. 

Исследование продуктов этой реакции показывает, что в ре- 
зультате взаимодействия образуются НС! и Н,РО,. Следовательно: 


НСО, +Р = Н.РО, + На (| 


Найдя заряды меняющих валентность элементов и надписав их 
над последними, имеем: 
ИЕ Е 
н@о, +р —= н.ро, +на (Ш 
|Из уравнения (11) видно, что валентность хлора изменилась от 
+5 до —1. Следовательно, 'НСО, является окислителем п 
одна ее молекула (точнее, хлор) в процессе реакции присоединяет 
шесть электронов. С другой стороны, валентность фосфора нзмени- 
лась от 0 до +5. Следовательно, фосфор является восстанови. 
телем и каждый его атом отдает пять электронов. Отмечая это 
под соответствующими веществами, имеем: 
в № — 
НО0, +Р —= Н.РО, + На (1) 
# М 
Но все молекулы веществ, и вступающих в реакцию и получаю- 
щихся, электронейтральны. Поэтому общее число элек 
тронов, отданных в процессе реакции вос. 
становителем, должно быть равно общему 
числу электронов, присоединенных окисли- 
телем. Отсюда находим основные кожффициенты уравнения—ко- 
эффициенты при окислителе и восстановителе: 
5НОО, + бР = Н.РО, + На @\) 
С 
Теперь проверяем число атомов каждого элемента в обенх ча- 


стях уравнения и расставляем соответствующие коэффициенты (на- 
чинать проверку целесообразно с элементов, изменяющих в про- 
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цессе реакции свою валентность; водород н особенно кислород, если 
они не входят в уравнение в свободном состоянии, следует обычно. 
проверять последними). Уравняв при помощи коэффициентов число 
атомов СР и Р в обеих частях, приходим к следующему выражению: 
ЭНСЮ, + бР — 6Н,ГО, + 5На ГА 
Проверяя водород, вндим, что в правой части его значительно боль- 
‘ше, чем в левой. Так как свободный водород в систему не вводился, 
это значит, что в реакции участвовала вода. Поэтому окон: 
чательно имеем: 
НОО, + 6Р + 9Н,О = 6Н,РО, + 5НС! (9 


Проверяя кислород, убеждаемся в том, что уравнение составлено 
правильно. 

Формулируя вкратце разобранное выше, приходим к следующей 
логической последовательности мысленных операций при составле- 
нии уравнений ок тельно-восстановительных реакций (попутно. 
в качестве более сложного примера рассмотрено взаимодействие 
между Аз$, и НХО,): 

1. Устанавливаем формулы веществ, получающихся в результа- 
те реакции: 


5:5, + НКО, —= НАЗ, + Н,50, + №0 


|. Определяем валентность элементов, участвующих в реакции, 
40 и после нее: 


аа = и 
455, + НАО, — НА, + НВО, + КО 
11. Подечитываем число электронов, отдаваемое молекулой 
восстановителя и присоединяемое молекулой окислителя: 


ааа + ВИТ 
№55, + НО, НУЛЮ, + НВО, + №0 
в Ч 


ТУ. Находим основные коэффициенты, те. козф- 

фициенты при окислителе и’ восстановителе: 
3Аз.5, + 28НМО, —= Н,АЗО, + Н,50, + №0 
ы [Е] 

У. Проверяем число атомов каждого элемента (пока без воло- 
рода и кислорода) в начальных и конечных продуктах реакции и 
уравниваем его, расставляя коэффициенты: 

345,5, + 2ВНМО, — 6Н,АЗО, + 9Н,50, + 28Х0 

УТ. Проверяем водород и находим число молекул воды, участ 
вующей в реакции: 

345,5, + 28НМО, + 4Н.О = 6Н,АзО, + 9Н,50, + 280 
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УП. Проверяем кислород и убеждаемся в том, что уравнение 
составлено правильно. 

Само собой разумеется, что нет надобности переписывать реак- 
цию несколько раз и все вышеуказанные операции производятся 
последовательно с одним и тем же уравнением (при некотором на- 
выке—в уме). Признаком правильности расставленных коэффициен- 
тов является равенство числа атомов каждого элемента в обеих 
частях уравнения. 

Упражнения. Закончить следующие спематические уравнения, 
1) 55. + НО, — Н,5504 + 150, + КО. 

2) гебО, + КСЮ, + Н;50, —= РехЗОд, + КС! 

3) НОС! +- Вг, — НВгО, + НС! 

4) наю, + на! —= сь 

Разобранная выше методика составления уравнений окисли- 
тельно-восстановительных реакций непосредственно применима к 
большинству практически встречающихся процессов. Однако в не- 
которых специальных случаях требуются дополнительные поясне- 
ния. Случаи эти рассмотрены ниже. 

.А) Если число электронов, отдаваемое восстановителем, и число 
электронов, присоединяемое окислителем, имеют общий нан- 
больший делитель, то оба числа делят на него при 
нахождении основных коэффициентов. Например, для реакции 


ао, + н,5 = н,50, + на 
[Сбт 
основными кожффициентами будут не 8 и б, а4н3. Наоборот, если 
число участвующих в реакции электронов нечетно, а в результате 
ее должно получиться четное число атомов, основные коэффициенты 
удваивают. Так, при реакции: 
РЕЗО, + НКО, + Н,50, —Ре/(ЗОд, + №0 
ы @ 
основными коэффициентами будут не Зи 1, аби?. 
Упражнения, Закончить следующие схематические ураввения: 
1) нсю,+н:8 — но, на! 
:2) ЕЕЗО, + НКО, + НЕБО, -= Ее(304) + МО 
з) нсю. + 50, — НО, + НС 
4) Рес -Ё Н —= РеСЬ + НС! + 34 
Б) Окислитель или восстановитель, кроме основной окислитель- 
ной реакции, расходуется также на связывание получающих. 
ся продуктов. 
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Например, рассуждая по предыдущему, находим, что при реак- 
ции (по стадиям [У уже проведенной) 


зёМоз, + НА о, —= РМО», + № 
| Ы 


на каждые 3 молекулы восстановителя— Ре(МО,), нужно затра- 
тить одну молекулу окислителя—НМО,. Однако’ из сопоставления 
веществ левой и правой частей уравнения видно, что.к роме того, 
при переходе Ре(МОз), в Ре(МО,), на каждую молекулу восстанови 
теля требуется затратить одну молекулу НМ, для дополнительно- 
го связывания трехвалентного железа. Таким образом, в общем 
потребуется азотной кислоты: | молекула на окисление +3 моле- 
кулы на связывание, т. е. всего 4 молекулы. Уравнение принимает 
вид. 


зЕе(МО,), + НМО, + ЗНМО, —= Ее(МО,, + №0 
и окончательно (после проведения стадий У н \1): 
зва(МОу), + аНКО, = ЗР6МО,), + №0 +2Н0 
Подобный же пример, но уже для восстановителя, имеем при 
реакции: 


К/Мпо, + ана — ка + Маб, +6, 
Ч | 
Здесь также находим, что кроме 4 молекул НС, реагирующих как 


восстановител! еобходимо иметь еще 4 ее молекулы для связы- 
вания 2К°и Мп"". Таким образом, уравнение принимает вид 


К,мпо, ана + ана -= ка! + Мис, + а, 


и окончательно: 
КМ, + 8НА! = С! + Моб, + 20, +4НО 
Упражнения. Заковчить следующие схематические уравиения 
1) сю, + НС! — Сь + СЬ 
Эко + но, -= СыКОзь + № 
Элен, — 450,4 №0 
В) Оба элемента— и отдающий и присоединяющий электроны — 
находятся в одной н той же молекуле. Сюда относятся, 


в частности. случаи распада вещества на соединения одного и 
того же элемента одновременно более высокой и более низ- 
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кой валентности (т.н. реакции диспропорциониро- 
вания). Для нахождения основных коэффициентов подобные 
процессы рассматривают как бы ндущимн справа налево. 


Упражнения, Закончить следующие схематические уравнения: 
1 сш — сы +3 

2} нко, — нло, + мо. 

э) нсю, — сю,-- наю, 


Г) Окислителем (или восстановителем) является перекис- 
ное соединение. Так как все такие соединения представляют собой. 
производные перекиси водорода, они ведут себя аналогично послед- 
ней [У $6). Сама Н,О, при окислительном распаде освобождает 
один атом кислорода, следовательно, молекула ее в качестве окис- 
лителя способна присоединить два электрона. При восстанови- 
тельном распаде НО, она освобождает два атома водорода, что 
соответствует возможности отдачи опятьтаки двух электро 
нов.3— 


Упражнения, Закойчить следующие схематические уривазчия: 
1) сб, + НО, + КОН —= КСО, + К.50, 
2) нос! + но, — нс!+0, 


В заключение следует кратко остановиться на зависимости окис- 
лительно-восстановительных процессов от реакции среды, в которой 
они протекают. Чаще всего тот или иной окислитель или восстано- 
витель является таковым только в определенной среде (кислой или 
щелочной). Сам процес протекает более или менее энергично в 
зависимости от степеня ее кислотности (щелочности). Иногда влия- 
ние характера среды может быть столь значительным, что обуслов- 
ливает изменение самого направления процесса. Например, 
взаимодействие по схеме 


полн реж 
3 +ЗНО-=НЮ, +581 


паек бе 


в щелочной среде идет направо, в кислой— налево. 7 

Практически для создания в растворе кислой среды чаще всего 
пользуются серной кислотой (НС! и НКО, применяют реже, так 
как первая из них способна окисляться, а вторая сама является 
окислителем и поэтому в обоих случаях иногда могут протекать 
‘различные побочные реакции). Для создания щелочной среды слу- 
жит обычно МаОН или КОН. 

Вещество, при помощи которого создается определенная среда, 
не всегда ВходНт в окончательное уравнение реакции. Рассмотрим, 
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например, следующие случаи окисления посредством КМпО, в ще- 
„лочной среде: 


1 50, + КмпО, + КОН -= К,50, + МпО, 
п $ КмлО, + КОН — К,50, + МПО, 
ИГ Н,5 + КМпО, + КОН — К,50, + МпО, 


После нахождения основных коэффициентов и уравнивания числа 
атомов, меняющих валентность в процессе реакции, имеем: 


350, + ЖМлО, + КОН —= 3К,30, + 2МпО, 
$+2КМпО, + КОН — К,30, + 2МпО, 
3Н,5 + 8КМпО, +- КОН —= ЗК,50, + 8МпО, 

Только теперь следует приступать к проверке атомов вещества, со- 


здающего определенную среду (пока—без водорода и кислорода). 
Уравнивание числа атомов калия дает: 


350, + 2КМпО, + 4КОН —= 3К,50, + 2МпО, 
$ + 2КМпО, — К,30, + 2МпО, 
ЗН,$ + 8КМпО, — 3К,30, + 8МлО, + КОН 
Окончательно, после уравнивания водорода и кислорода получаем: 
350, + 2КМлО, + 4КОН = 3К,З0, +- 2МпО, +-2НО 
$+ 2Кмпо, - К,50, + 2МпО, 
ЗН,5 + 8КМпО, = 3К,30, + 8МпО, + ОН + 2Н0 


Таким образом, с точки зрения подбора коэффициентов вводимая 
в систему для создания определенной среды щелочь или кислота 
ведет себя подобно воде: она может ться при реакции (слу- 
чай |), не участвовать в ней (случай |1) или даже дополнительно 
получаться в ее результате (случай 111.9 


` Дополнения 


|) Соотношение между понятиями «восстановитель и «окислитель» может 
быть наглядно выражено следующей схемой: 


 восстановительсреэлектровы-- окислитель, 


`Простейшей окислительно-восстановительной системой является установка для 
электролиза (рис. 144). В пей катол все время отдает ионам электроны, те. 
является восстановителем, анод их все время < понов снимает, т е функиио: 
нирует как окислитель. Следует отметить, что из всех имеющихся в распоряжении 
химии окислительно-восстановительных методов электролиз является самым 
мощным и универсальным. 

2) При работе © окислителями и восстановителями улобно пользоваться их 
нормальными коцентрациями. Под нормальным раствором окислителя наи вос- 
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становителя понимают раствор, содержащий в литре один нормальный 
окислительный вес. те. часть граммолекулы, отвечающую одному 
отдаваемому или присоединяемому каждой молекулой электрону. Например, при’ 
применении в качестве окислителя НОО, восстанавливающейся в процессе реак 
шин до НС, валентность хлора изменяется от +5 40 —1, т. е. один его атом (в сле. 
довательно, и одна молекула НОО) присоелиняет 6 электронов. Поэтому нормаль- 
ный раствор НС, будет содержать в литре \/, ее граммолекулы. Все обозначения 
концентраций остаются такими же, как и при нормальных растворах кислот и 
оснований (У 5. 

З) Так как связь между одинаковыми (ме только по природе элемента, но и по 
его валентному состоянию) атомами неполярна, при подсчете электрохимической 
валентности она не учитывается. Например, в соединении С-—Нё— НЕ—С! ртуть, 


будучи по существу двуввлентиой, мест ‘вало: 
оон рить 

=, — 4) Несовпадение электрохимической и общей 

+ _ сени зожет ветречтья и в риде друх 

ея, дем саучаев, Например, припиеывая в НОСЕМ во 

®- Ро палентиокть а ау 3, полущем сд 

ди [оесто- углерода (в силу электронейтральности молекулы) 
лени -о — © еее Злехтролимическую парень 

Потеря Получены Следует отметить, что на значениях 

вы коэффициентов окислитель восотанови: 

Е тельного ‘уравнения характер виутримолекуаяр: 

'ределения зарялов не сказывается. Так, 


ции сгорания НСМ в кислороде—4НСМ- 

НО ТА основные коми 
ми $ внеся иоашикиыо от ТОРО при 
пять аи для отзельных итомов молекулы ПД привожыя пышж моля. 
МНЕ 
я то пр лбом росе ор даб обочинам 
етот молекулы в пы. 

У) Ввиду малой полирности связей в органических соединениях часто трудно 
ешь, Жане кз итомов в омекуле подяризованы положительно я каре ток, 
цательно. Поэтому при составлении уравнений реакций окисления органических 
ей ов роет Победить ие по омега ному 
неа ето а серельдна пролваретельн чо ты вллором) 
О для первое оо шоки в проду роаеии За ом 
ОЙ поадий ва оконное етом верой иене переводу 
ое акронов, жет кайт осмоовые пообженты Урания 

ие При околении тов рта ОНО № омусной кислоты 
‘снСВОЙ) в исколную молекулу вводится один лишний атом кислорода и, кроме 
о пе удалит дов ны о оааави моторы побеолиьо 
ть аа о о повода Токи обра, када молил отлов 
ааа а а ое о отит оао Зетырай ола, 
О, В ответе Сы в оао особые понаиенты приводного 
о уравнения: 

ЗСНЮН + 4КМпО, — ЭСН.СООК + 4МпО, + КОН + 4НЮ 

Пример 2. Дейстием КО, в кислой среле гжюншаа может быть изаело окно. 
дева по едем: СЫНыОг» 60, ВН. Помлитывая чнежо атомов кислорода в 
кое в Проди 0 охисжия боем мо ва Пит мачекуду пиованы 
о ата 1 това мсмороа Оо оотеече  Бетроов в 
сем наводит беоне поели Урания 


5С4Н,:0% + 24КМпО, + 38,50, = 12К:30, + 2430, + 3060, + НО 


9 Так как вещества левой части приведенного в основном тексте уравнения 
почти недиссоциированы, а правой. наоборот, диссоцинрованы сильно, реакция в 
‘нонной форме имеет вид: 33.- ЗН,Ож=6Н" +10, 51". Отсюда очевидно. что кис. 


14, Со коротко 
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‘лая среда должна благоприятствовать смещению равновесия влево (благодаря 
увеличению Конщентрации, ионов Н’), а шелочная—-вправо (благодаря связыва“ 
нию нонов Н" нонаыи ОН” среды). 

7) Интересный пример полного обрашения окислительно-восстановительной 
функция соединения при сравнительно небольшом смещении РН среды дают при- 
водимые ниже реакции перекиси водорода: 


5Н,, — 2НЮ,44НО пин 
20, + 5Н, —> №+6Н0+50, — пмрн- 


В первом из этих прошессов Н.О, выступает как окислитель, во втором 
как восстановитель 

8 Иоменение пемлературы обычно сказывается дишь на скорости 
протекающего в растворе окислительно- восстановительного процесса, во не ме. 
мет его направления. Интересным исключением является взаимодействие 
тедлура со щелочью: ЗТе+6КОН= 2КЫТе- К. Те0у+ ЗНУО. При нагревании эта 
реакция идет слева направо, при охлаждении — справа налево, 

® Интересный пример протекающего под действием света (ультрафиолето- 
вых лучей) окнелительно. восстановительного процесса дает реакция по схеме: 
НЕ Ах е"Ч-НЕ Обратная реакции очен 


типа не исключена. 

10) Несколько особняком от рассмотренных выше случаев. стоят т. 
пряженные реакции окисления. Сущиость последних заключается в том, 
что некоторые окислительные процессы протекают только при олновремен: 
ном протекании других подобных же процессов © одним общим участником (1. в. 
актором), которым может быть либо окислитель, либо восстановитель. Вещество, 
ПеГИруцее © актором непосредственло, носит название индуктора, & ревтиру: 
‘шее только в присутствии индуктора. называется акцептором. Например, НВГО; 

в данном случае актор) непосредственно окисляет Н,ЗОз, но не окисляет НАЗ; 
днако в смеси этих восстановителей окисляется бромноватой кислотой 
Н,5Оу (иидуктор) и НАЗ О (акиеатор), 

"Тбория сопряженных редкцяй окисления (Н. А. Шилов, 1904 г.) исходит из 
того, что химическое взаимодействие обычно идет в действительности не непо- 
средственно по суммарному уравнению реакции, а через ряд промежуточных ста- 
ий (. в элементарных прошессоь. Например, уравнение 


НВ, + ЗН:50, = ЗН,5О, + НВг 


отражает лишь общие резул реакции, но ничего не говорит о ве 
ходе. Очевидно, что никак нельзя ожидать взаимодействия молекулы НЕГО» 
разу с тремя Болекулами НЕБО в горволо вероятное ео развертывание 10 


нво, + НЫЗО, = НО + НВ, нвго, + но, = 50, + НВ 
НВгО + Н55О, = Н;50, + НВ 


Если актор не способен прямо реагировать с акцептором (НАз0;) в своем и с. 
ходном состоянии (НВГО.), то такая реакция может стать возможной для 
состояний промежуточных (НВгО,. НВГО). Этим и объясняется сущест. 
вование сопряженных реакций окисления. Последние встречаются в химин зна. 
чительно чаще, чем это кажется ва первый вэгляд. 
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$6. Подгруппа марганца. Первый член этой подгруппы —мар- 
танец-известен с 1774 г. и имеет большое техническое значенне. 
Существование его аналогов было предсказано Д. И. Менделеевым 
в 1870 г. Из них рений (№ 75) открыт в 1924 г. и химия его уже 
хорошо известна. Для ‘искусственно полученного в 1937 г. технеция 
(№ 43) установлено, что по химическим свойствам он, в общем, стоят. 
тораздо ближе к рению, чем к марганцу. Однако детальное изу- 
чение самого элемента и его соединений осуществить пока не уда- 
лось. 

`Марганец принадлежит к весьма распространенным в природе 
элементам, составляя около 0,03% от общего числа атомов земной 
коры. Небольшие количества Мп содержат многие горные породы. 
Вместе © тем встречаются и скопления его кислородных соедине- 
ний, главным образом в виде минерала пиролюзита (№0, 


АН:О).- 

'Фодержание рения в земной коре весьма мало (9-10-2%), Эле- 
мент этот является не только мало распространенным, но и чрезвы- 
чайно распыленным: даже наиболее богатые рением минералы (мо- 
либдениты) содержат его в количествах, не превышающих 2.10-3% 
по весу. Широкого практического использования рений и его произ- 
водные пока не находят, 

'Около 90% всего добываемого марганца потребляется металлур- 
тической промышленностью для изготовления различных сплавов 
с железом. Поэтому из руд обычно выплавляют не чистый марга- 
нец, а высокопроцентный сплав его с железом и углеродом —ф е р- 
ромарганец (60—90% Мп), который и служит исходным 
продуктом для приготовления остальных сплавов марганца. Вы- 
плавку ферромарганца из смеси марганцовых и железных фуд ведут. 
в электрических печах, причем марганец восстанавливается углеро- 
дом по реакции: 


Мп, + 2С +70 ккал=200 + Мп 


Весьма чистый марганец может быть получен электролизом раство- 
‘ров его солей (Р. И. Агладзе, 1939 г.).+° 

В виде порошков марганец и рений представляют собой серые, 
в компактном состоянин—белые металлы, похожие по внешнему 
виду на железо (Мп) или плативу (Ве). Важнейшие их константы со- 
поставлены диже: 


Злмет  Урлый — Тршруа Тоба 
Ма 74 1250 2150° 
ве 20.9 зто 5870? 


Механические свойства обоих металлов сильно зависят от способа 
их выделения и предварительной обработки. 
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На воздухе компактный металлический марганец покрывается 
тончайшей пленкой окисла, которая предохраняет его от дальней- 
шего окисления даже при нагревании. Напротив, в мелко раздроб- 
ленном состоянии он окисляется довольно легко. Взаимодействие 
его с галоидами протекает весьма энергично н ведет к образова- 
нию солей МпГ.. При нагревании марганец непосредственно соеди- 
няется также с‘другими типичными металлоидами-серой, азотом, 
фосфором, углеродом, кремнием и бором С водородом он не реа" 


тир: 

Химическая активность рения несколько ниже. Взаимодействуя 
при нагревании с кислородом, серой и галоидами, он, например, 
с азотом непосредственно не соединяется. Водород довольно сильно 
поглощается порошком рения, однако каких-либо химических соеди: 
нений при этом не образуется. 

В ряду напряжений марганец стоит между Мя н 7л. В соответст- 
вни с этим порошок его при нагревании разлагает воду. С разбавлен- 
ными кислотами марганец реагирует весьма энергично, вытесняя 
водород н образуя катионы Мп“. Рений располагается в ру 
напряжений несколько правее меди и с разбавленными НС! и 
не взаимодействует. Азотная кислота растворяет его, окисляя до 
НВе0, Положение технеция в ряду напряжений пока не 
установлено. Известно, однако, что он вытесняется из растворов 
цинком и легко может быть осажден на катоде при помощи электро- 
лиза. 

`Марганец весьма интересен в химическом отношении, так как 
образует соединения, на которых для случая одного и тото 
же элемента может быть прослежено влияние изменения ва- 
лентности на свойсти Хорошю изучены его производные, отвечаю- 
щие следующим окислам: 

МО — Ми, — М0, (МПО) — Мио, 

кк, соржсь  моротииь. 

Зоть мб СОрыо саит “ия 
Так как повышение положительной валентности атома связано с уве- 
леченнем его заряда и уменьшением раднуса, можно ожидать (в со- 
ответствии с рис. 116), что диссоциация марганцовых соединений 
типа ЭОН будет в случае разных валентных состояний марганца 
протекать различно. Как показывает приводимая ниже схема, это 
и имеет место в действительности: 
вст 


сени 


ОН), Мен), Ман, (НуМОд НМгО, 


усизение кисжотных свасть 


Тот же в общем характер изменения свойств наблюдается у про- 
изводных рения. И для Ке и для Тс нанболее характерно семивалент- 
"ре состояние. 
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Обычным исходным продуктом для получения соединений мар- 
танца служит природный пиролюзит. Нагреванием его в струе 
водорода может быть получен зеленый, нерастворимый в воде, но 
легко растворяющийся в кислотах порошок закиси марганца (МПО). 
'Отвечающие этому окислу соли образуются также при растворении 
в кислотах самого пиролюзита, например, по реакциям: 
Мо, + 4НС! = Мпа, + С, +2Н,0 
2мпО, + 2Н,50, — 2Мпз0, + 0, + 2Н0 

При действии на растворы ‘этих солей щелочами ‘в осадок выпа- 
дает белый гидрат закиси марганца (Мп(ОН),|. На воздухе он по- 
степенно буреет вследствие окисления, протекающего в конечном 
счете по схеме: 


2мп(ОН), +0, +2Н,0 = МН), 

Практически нерастворимый в воде Мп(ОН), является осно- 
ваннем ипри взаимодействии с кислотами легко дает соответствую- 
щие соли двухвалентного марганца. Большинство последних окра- 
шено в розовый цвет нона Мп” и хорошо 


ч уастворимо в воде (рис. 145). Соли двух- 
2 9 алентного марганца являются наибо- 
Е) лее устойчивыми производными этого эле- 
р мента в кислой среде. Для рения двух- 
а валентное состояние нехарактерно.°-1° 

й ыы Черная окись марганца (Мп:О;) может 
быть получена нагреванием пиролюзита до 

2 800. Соответствующий сей черно-коричне- 
вый гидрат МиКОН), почти нерастворны в 


7 22 и &: во и алии очень слабым ос. 
нованием. Соли его неустойчивы, и с 
О ртом", — ними в практике встречаться не приходится, 
аитр 140). Последнее относится и к немногим извест- 
ным пока производным трехвалентного ре- 

В 
В то время как МпО, является наиболее устойчивым 
при обычных условиях кислородным соединением марганца, Ве0, 
может быть получена, лишь исходя из высшего окисла рения (Ке:О’), 
и при нагревании на воздухе или под действием окислителей лег. 
ко переходит в него обратно. Обе дауокиси представляют собой чер- 
ные нерастворимые в воде вещества. Также практически нерас- 
творимы и отвечающие им темно-бурые гидроокиси ЭКОН), с хи- 
мической стороны характеризующиеся амфотерными свой- 
ствами. Однако и основная и кислотная функини обеих гидро- 
окисей выражены чрезвычайно слабо. Производящиеся от них соли, 
как правило, малоустойчивы. Существование валентности -14 уста" 
новлено н для технеция, но отвечающие ей производные пока ближе 

не изучены. М 
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При сплавлении МпО, со щелочью в присутствии окислителей 
образуется соответствующая соль марганцовистой кислоты (Н„МпО,), 
в которой марганец шестивалентен. Обычно тонко размо' 
отый пиролюзит смешивают с 50%-ным раствором КОН и окисле- 
ние проводят при 250” за счет кислорода воздух. 


2мпО, + 4КОН + О, = 2К,МпО, + НО 
Соли Н.МпО, (марганцовистокислые или манга. 
наты) окрашены, как правило, в темно-зеленый цвет. Манганаты: 
№ и К легкорастворимы в воде, манганат Ва труднорастворим. 


Выделяющаяся при подкислении растворов манганатов свобод 
ная Н,МпО, неустойчива и тотчас распадается по схеме 


ЗН,МпО, = Мл, + 2НМпО, + 2Н,0 


с образованием МпО, и свободной марганцовой кислоты (НМпО.). 
Аналогичный самопроизвольный распад, например, по схеме 


ЗК,МпО, + 2Н,0 = Мп, + 2КМпО, + 4КОН 


характерен и для манганатов, но протекает он значительно медлен- 
нее (особенно в сильнощелочной среде). 

Все производные шестивалентного марганца являются силь- 
ными окиелителями и легко восстанавливаются до МпО, 
(в щелочной среде) или соответствующих солей Мп” (в кислой). 
С другой стороны, действием очень сильных окислителей (например, 
‘свободного хлора) манганаты могут быть окислены до соответству 
щих солей марганцовой кислоты: 


2к,мпо, + а, = 2КА + 2КМпО, 


Приведенная реакция иногда используется для получения КМпО,, 
Соль эта (т. н. перманганат) является одним из наиболее практи- 
чески важных соединений марганца. 

Аналогичные по составу манганатам соли ренистой кислоты 
(Н.ВеО,) еще более неустойчивы и поэтому практически с ними 
встречаться не приходится. Существование валентности +6 уста- 
новлено и для технеция, но отвечающие ей производные пока ближе 
не изучены. 25 

Отвечающие семивалентным элементам окислы Э.0, 
очень сильно отличаются друг от друга по устойчивости. Желтый 
рениевый ангидрид (Ве;О;) является наиболее характерным для ре- 
ния окислом и может быть легко получен нагреваннем порошка мс- 
таллического рения в токе кислорода. Образуется он с большим 
выделением тепла (295 хкал/моль. При 297 ренневый ангидрид 
плавится и при 363° кипит без разложения. Последнее начинает ста- 


18 В Нора, 
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новиться заметным лишь около 600”. Для окисла технеция вероят- 
ного состава Тс;О, установлена летучесть в токе кислорода при 
500’. 

`Марганцовый ангидрид (Мп.О,) выделяется в виде зеленовато- 
черной маслянистой жидкости при действии холодной 90%-ной 
Н,50, на измельченный КМпО,. Он устойчив лишь ниже 0°и уже 
при обычных температурах способен распадаться со взрывом на 
МПО, и кислород (содержащий значительную примесь озона). В про- 
тивоположность Ве,О; марганцовый ангидрид обладает чрезвычайно 
сильными окислительными свойствами. Так, эфир, спирт и многие 
другие органические вещества при соприкосновении с ним воспла- 
меняются. 

При взаимодействии ангидридов Э,0, с водой образуется соот- 
ветственно бесцветный раствор рениевой (НВеО,) или фиолетово- 
красный раствор марганцовой кислоты. Первый из них может быть 
упарен досуха, причем при 160 в остатке получается Ке,О,,. Второй 
выдерживает сгущение лишь до 20%-ного содержания НМпО, 
(после чего начинает идти разложение кислоты с образованием Мп, 
и выделением кислорода). Марганцовая кислота является очень 
сильной и диссоциирована примерно в такой же степени, как НС! 
и НМО,, Рениевая кислота диссоциирована несколько слабее. С во- 
дяным паром она заметно летуча. 

Соли марганцовой кислоты (марганцовокислые или 
перманганать) окрашены, как правило, в фиолетово-крас- 
ный цвет иона МпО,, соли ренневой (ренневокислые нли 
перренаты) подобно самому иону ВеО,’ бесцветны. Для обеих 
кислот (равно как и для сходной с ними по структуре хлорной) весь- 
ма характерно образование труднорастворимых солей с катионами 
ВБ: и С’. Сравнительно труднорастворимы также их калийные соли, 
тогда как соли натрия и двухвалентных металлов легкорастворимы 
в воде. 

'По отношению к нагреванию перренаты весьма устойчивы. На- 
пример, КВеО, плавится при 555°н затем при 1370 перегоняется 
без разложения. Напротив, КМпО, уже выше 200’ распадается 
в основном по схеме: 


2кмпо, — КМ, + Мио, + 0, 


Реакцией этой удобно пользоваться для лабораторного получения 
кислорода. 

`Окислительные свойства, весьма резко выраженные у марганцо- 
вой кислоты и ее солей, для рениевой кислоты и перренатов нехарак- 
терны н переход их в производные низших валентностей рения 
происходит лишь под воздействием очень сильных восстановите- 
лей. Техиеций в данном случае занимает промежуточное положе- 
ние: образующая розовый раствор НТсО, может быть восстановле- 
ва ДОВОЛЬНО легко. 
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Из отдельных солей НМпО, особенно часто приходится иметь 

дело с калийной—КМПО,, представляющей собой темно-фиолето- 
вые кристаллы (растворимость около 60 г/л при обычных условиях). 
В еднике перманганат обычно получают электролизом крепкого 
раствора К.МпО,: у анода прн этом образуется КМпО, (по схеме: 
МпО,'—Э -МпО:), а на катоде выделяется водо! 
Перманганат находит применение в медицине. В частности, при 
ожогах рекомендуется сразу смочить обожженное место 4%»-ным 
раствором КМпО._прн этом кожа подсушивается и пузырь не 
образуется. © КМПО, часто приходится встречаться при различных 
химических работах, так как он является очень сильным 
окнелителем ив щелочной и, особенно, в кислой среде. Ха- 
рактер восстановления перманганата в кислой (ло Мп”) и в 
щелочной или нейтральной среде (ло МПО») следует запом- 
нить, так как с окислением различных веществ при его помощи 
часто приходится встречаться в химической практике. 

Если теперь, после рассмотрения Химии галондов и элементов 
подгруппы марганца, сопоставить их соединения, то бросается в 
глаза резкое различие свойств в низших валентностях и большое 
сходство в высших. Как и следовало ожидать с точки зрения уче- 
ния об электронных аналогах, при своей высшей валентности 
элементы уппы марганца являются аналогами хлора. Дейст- 
вительно, КеО,, Тс.О, и Мп:О, аналогичны СЪО,, рениевая, тех- 
нециевая и марганцовая кислоты—хлорной, тогда как соответст- 
вующие производные семивалентного брома’ неизвестны." 


Дополнения 


\) Маргаме вяжется элементом весьма интересным в биодимическом отноше. 
ни. Точные анализы показывают, что Мп содержится в организмах всех растений 
№ животных, Содержание его обычио ие превышает тысячных долей процента» о 
"иногда значительно повышается. Например, организмы рыжих муравьев солержат 
00.08%, з некоторые бактерии даже до пескольких прочентов Мл. Опыты кормле: 
вия мышей показали, что марганец является необходимой составной частью их. 
пиши. В организме человека больше всего Мп (до 0.0004%) солержат серце, 
печень и вадпочечники, Влияние его на жизнедеятельность, по-видимому, очень 
разнообразно и`каезетея главным образом роста. образования крови и функции 
половых жезл. 

2) В избыточных против нормы количествах марганиовые соединения (0со- 
венно производные двухвалеитного марганца) действуют как типичные яды. вы. 
зызающие хроническое отравление. Последнее может быть обусловлено вдыха- 
нем содержащей эти соединения пыли, Проявлиется оно в различных расстрой. 
ствах нервной системы. причем развивается болезнь очень медленно Презельно 
овустимым содержанием марганца в воздухе промышленных предприятий счи” 
зается 0.0003 ей. 

3) Чрезвычайно распыленный в горных породах марганец извлекается волой 
и выде растворимых соединений сотиями тысяч тони ежегодно вносится реками 
зов МЕЖДУ тем содержание Ма в морской воде очень мало ИТ 0) 
Тогда как ил глубоких мест океана содержит его значительно больше (о 03%: 
Обуссалено это постоянно протекающии окислением (а счет растворенного в 
воле киелором) растворимых производных двухвалентного марганиа 20 практи- 
еек иеробториного тедрата двуокиси АОН который м осожзается ма дна. 
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4) Ежегодная мировая (без СОСР) лобыча мартанцовых руд составляет около 
Зылн т Важнейшие месторождения этих руд находятся в "Наиболее бо 
татымн из них являются Чиатурское (Кавка2) и Никопольское (УССР) По соста 

зу руды (ИО, НЬЮ), ее морскому происиождению м хкарантеру звлегания "оба 

5) Сплавы марганиа © железом очень тверды и прочны Важнейшим из них 
является марганцовая сталь (83-87% Ге, 12-15% Мп 12% О, 
применяемая Для изготовления машинных частей. требующих высокого сопротны 
"ления ударам и изнашиванию из нее обычно лелаюг работающие части" дроби ть 
ных маший шаровых мельниц ит д Наибольшее количество марганиовой стали 
ид для изготовления железнодорожных рельсов 

Из других сплавов марганца в технике особенно часто применяют получаемый 
непоерелетанио доменных пех обркальный дутун 05-20 Му 
и марганцовую бронзу (95% Сим 5% Мп) обзадающую большой механической 
прочностью 

9 Лабораторным путем марсаный обычно получают по реакции ЗЧ, 
— ВАГ-ЗАБОУ ТЭМ и начинающейся при полжигании смеся порошкообразных 
исхолных веществ, горящей магниевой лентой Полученный мегалт может быть 
онишен перегонкой в электрической печи под уменьшениым давлением Для мар 
тай известны четыре аллотропические модификации, точки перехода  междл 
ото аежат при 790, ПО ПИ 

я получения металлического рения обычно пользуются нагреванием его 
соединений (чаще всего МНиКеО,) в токе водорода Ежегодная чировая выра 
ботка рения и ето производных исчис ›иется сотиями килограммов 

“Тесиеций по свойствам похож на рений больше, чем на марганеш Разделе 
ние Тем Ве хорошо лостигается пропусканием влажного НС! через их раствор в 
804% ной Н,5О, нагретын ло 200” рений переходит в листилтит, а технеший сохра 

ется в остатке 

' Металлический Те был получен нагреванием его сульфида (Тс: ло 1100 
в токе водорода Он может быть также выделен на катоде эчектролитически В от 
‘аичие от, Це злечентарныи Тс нерасторим в кипящей смеси Н;О, и МНН 
Улельный вес его равен 11.5 

7) Электропроводность рения в 4,5 раз выше, чем у ртути, и приблизитель 
но во столько же раз меньше, чем } вотьфрама Металл этот весьми интересен 
да электротехиической промышленности зак как представляет собой прекрас 
нын матернал для изготовления нитей электролами, более прочных н долговечных 
чем обычные вольфрамовые, Рений является также хорошим катализатором многих 
органических реакций (№ С Платонов и В И Томилов 1937г) В виде сплава 
с плитиной он применяется для изготовления термоутемеитов, 

У В’особых условиях при длительном действии цинка иа сильно охлаждае 
ззын п освобожденный от воздуха сернокислый раствор ККеО,—-рений способен 
восстанавливаться до отрицательно одновалентиого Отечаю 
щие Этой валентности производные рения в форме отдельных солен НВ (а ныенно 
Вен ККе) были педавио выделены Таким образом, факт се существования уста 
мове _ по-вилимому, лостаточно определенно 

9) Теплоты образования некоторых производных двухвачентного марганца из 
Элементов сопоставтены инже (ихал/г жа) 

мо м5 мСь мовы Мы, 
Б я 55 е 8 

10) _Из растворов солеи двухвазентного марганца МиОН), осаждается при 
рН—87 Под лействием кислорода воздуха окисление этой Ридроскиси прак 
чически идет по уравнению 6МаОН), -0=2Моьб.+6Н. 

11) Помиыо нагревания МпО, в токе волорода. МпО удобно получать про 
каливанием щавелевокислого марганиа_ МпСОн Перекристатаизовывая МО 
из расптавленного КС, можно выделить се в кристаллическом состоянии В та 
ком виде закись марганца па воздухе вполие устойчива, тогля как мелкий ее по 
Рошок довольно легко окисляется до МгО; Чистая закись марганца птавится при 
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1785° Восстановление ее водородом ло металла протекает аишь при очень высо- 
ких тем х 

1 Гойные соли двухьалентного марганца (МПГ) в безволном состоянии 
образуют розовые кристаллы, хорошо растворимые в воде (за неключением МиР. 
Важнейшей из них является хлористый марганеи, обычно выделяющийся 
из растворов в виде кристаллогидрата состава МПС-4Н.О. Совместной кри 
таацией галотодилоо марганца © оотоететвующный солнни мемоторых др 
гих металлов могут быть получены двойные соли состава. например, МпЁ»- КЁ, 
Мпсь-КС!, МС, ЭКС. По ряду МиС.-— МВт, Мод» тенденция к образованию 
подобных соединений Резко ослабевает. 

18) АЗотнокислый марганец ниже 25° выделяется в виде кристалло- 
тидрата состава Мп). 6Н,О, выше 25° состава Ми(МОн-ЗНЫО В воле. 
легко растворим, Разложением Ми(МО,), при прокаливании [19 схеме Ми(МО = 
2 МПО-Е2МОН удобно пользоваться дя получения химически ччстой двуокиси 
нарганий 

14) Сернокиелый марганец технически получаю обработкой МтО го- 
рячеи коишентрированной серной кислотой Продается он обычно в виде легко. 
растворимого розового кристаллогидрата составя №150. 4НО наи МпзОх ЭН:О. 
(почка перехода одного из них в другой лежит при + 20°) В безводисм состоянии 

50, почти босцветея и’ очень устойчия по отношению к вагреваиию. Он находит 
прое в сельском пооибеть рак срежтьо стеиуляруюяя прорастние 

15) Из труднорастворимых солей Ми следует отметить МиСО и Мп Угле- 
кислым маргаме встречается в природе м виде ми! марганцового шпата. 
Чистый МИСО» представляет собой белы порошок и наготове: 
ния масляной краски (марганцовые белила) Уже вы ает замет. 
но распадаться на МО н СО, В воде ИСО; практически нерастворим 

Для качествениого акализа марганцовых сплаво имеет значение водный 
сернистый марганец (Мп5-кН,О), образующийся в виде аморфиого осадка 
телесного» цвета при действии на соли Мп’ сернистого аммония. Осалок этот при 
продолжительном стоянии в отсутствие возлуха (ман при растирании в ступке) 
перехолит в безводный зеленый М5 Переход ускоряется в присутствии избытка 
(МН При стояния па воздухе осалох постепенно буреет вследствие окисления 
по самы: Моб О, 2Н,0= ММО), 5 

16) Виннокрасиыи фтогид трехвалентного марганца может быть получен 
действием фтора на МиР, при 25°. Более сильное накаливание вызывает Распад 
МПР» на исходные вещества. Водой он разлагается по уравнению: 2МпЕ»--2Н:О-= 
= МПО, | Е МлЕЕНАНЕ, мо при избытке НЕможет быть выделен в виле рубиново- 
красного кристаллогидрата МпЁь.2Н:0 В присутствии фтористых солей калия, 
ватрия и некоторых других металлов выделяются темно-красиые двойные соли 
состава, например, МпР,.2КР Аналогичный МЕ, треххлористый мзр- 
танец только и может быть выделен в виде подобных лвойных соединений (напри- 
мер, МПСЬ-2КС). Следует отметить, что при иаличии избытка ионов фтора КМПО 
восстанивливается в кислой среде не до двухвалентного (как обычно), а лишь 20 
трехвалентного состояния 

15) Взаимодействием МгьО, с очень крепкой (выше 75%) серной кислотой о- 
жет быть получен зеленый МанЗО», всухом состоянии начинакищий разлагаться 
аишь около 300°. При пользовании '70% ной кислотой выпадает коричневыи оса 
док состава Мпь(ЗОдз-Н450‹-6Н.0, а снижение концентрации Н;З04 ло 50% со- 
провождается полным гидролизом боли, С сульфатами екоторых других метал 
пов МОД способе образовывать двойные поелинения примером которых 
Могут СЛУЖИТЬ Транатово-краснье кристаллы состава С,50.- Мп ЗО. 244. 
Известны также производные трехвалентного марганиа от фосфорной и некоторых 
органических кислот. 

18) Из производных трехвалентного рения известны только ВеС, ВеВг», 
Ке.Оь-ХН.О и некоторые двойные соли, Треххлористый рений может быть под?" 
чен нагреваннем ВеС\, в токе азота и очищен перегонкой в вакууме. Ом представ 
ляет собой блестящие красноваточерные кристаллы, растворимые В воде с обра- 
зованием темно-красного раствора. Последний ве даст осадка с АЕМО,, что ука 
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зыввет ва практически полно опеунстиие озектроитический диссоажашия ВЕС, 
ет оон В ОМИ Ки прии ерыои 
* По отношению к окислитёлям В«СИ, в сильнокислой среде весьма устойчив. 
Ппрорив в мебтральной врыле ов овольно быстро окись де НЕО, уже 
коглородом воздуда. Нагревание в токе возорода при 300’ велет к восстановле. 
р аа проч мине аа реняи в8 обретя бен по. 
Хо ва КЕ по свойствам зелеповато черный авт» оброуриийся в резуль 
т имоаастыия элементов при 505° Для обоих талогеладоь получены 26. 
ео устойчивые двовные соединения типа ВОГ МГ. ге МК. КВ 

"Нытрализуя холодный кислый раствор ВЕС шедочью при полном отсутсь 
а и рт обеей еек пбелить первый к 
Гироокией тровалоитього фон ПДУ ХНО Осадок этот растворим в гори: 
чей концентрированной НС! (или НВ!), а на воздухе очень легко окисляется ло 
`НВ^О,. В безводном состоянии двутрехокись рения (Ке5О.) не получена. 

т Проди был извеете оовечесту еще Гаубовой древности, Ду. 
орт оз тю рн хи пени и 
поаочкой пемпературе она отлае часть кислорода и пережовит в Ипа © проме 
О о ое воле 
ованые МНО в стекольной проышлениок ля окибления различных сернистых 
оалинений " производтых железа, придающих сткду темную окраску. Приме 
НАЯ Кано маслу, двуокись Баргамий каталитически ускоряет ето кис. 
ия на воздухе обусловливакико высыхание мася Позому МНО часто водят 
сти аифоя па которой готовятся масляные рахки На Каталитическом дей 
ЗН МО основано танке во применено в специальных протигазах для зв 
ить от ожай углерода. Как сильный окислитель в инелой среде МПО часто ие 
пользуется при различных химических работах. © этим же свойством ‘вязано ве 
имение в элехтротезнической промышленности при изготовлении некоторых 
Ооо альвавичеекиХ элементов, причем роль двуокися маргавиа заключает в 
окиеленци водорол. образуюегося при работе элемента, Значительные воли" 
Зеетиа МТО потребуются Также в сличечном прововодетье. 

0) Сол, опечающие кислотной функиию тидрать двуокиси марган. 
ца, Носит наание марганаоватиет окиелых или мангани. 
Том, Выделить их в чистом состовнии весьма трудно. так как и при жит су 
им путем (наколиванием окислов металлов © МОУ и при осаждения из растворов 
подучаются смеси продуктов различного охтава. От’ марганиоватистой нелоты 
одре закиси Моргана как основании) производите встречающийся в при: 
По ино кроный и - ОН НамлО к ммеЕАННО. 


аким образом, гаусманит (МОЮ является с химической точки зрения марган: 
И о 
окислением свежеосаждениого МОНО; током воздуха при кипячелив жиакости 
в которои произвозилось осаждение. Каусмавит (т. пл. 1560°) образуется также 
Пг накаливании МТО, до 

РО о, отвщаиаия основной фикция ММО в соло 
состояния известеи лиш и ГО темио- коричневый Раствор в крел- 
ой от а бане Бо алая с мылваной семи 
МПОН), Четырехалористый марганец (МПС образуется в качестве нестойкого 
промежуточного продукта при воаимодействии МО © крепкой соляной кислотой 
{и может быть извлечен мфиром) Реакция эта протекает таким образом в де сть 
ии: 

|) МО,+4НС- МИСЕЕ2НЫО (реакция нейтрализации) 

2) МС — МИС, +1; Чокиелнтель-восстановительная резкиня) 

22) Двубкись рення ‘узобио получать слабым нагревание МНАКСО, в токе 
волорола. При нагреваний выше 7507 в отсутствие кислорода она баспадается по 
схеме? Ве ЗАО, Зе. Хотя кислотиая функция характерна для КЕКОН 
еще менее, чем для МЕН, однако спаавленнем Кс, со щелочами в отсутствие 
воздуха всеже могут быть получены верастворныые 8 воде коричневые Рени: 
ты Ман К общей формулы М.О, Из простых солей, отвечающих ооновной 
функции "ВОН, известны только Темно-зеленый КР (г Ра. 125) и’ черный 
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еб, (выше 1000° возгоняется). Фторид четырехвалентного рения может быть 
аи ства КР подорощом при ЗИ, 2 ео Перевнинкы сы 
порошков металанческого рениа ® серы. Тогда как 63, нерстдрны а воде, КОР 


разлагается ею © выделением осадка Ке(ОН).. 
35) Значительно устобчиоее простых солей четиретвалентных Мл м Ке ока 
зываются продукты их кристаллизации с соответствующими солями 


некоторых других металлов. В виде подобных двойных соединений, помимо МпС!а 
и КеРь были получены также МпЕ.. Ве! КеВга и Кей», Общим для марганца 
рений их типом яваяется ЭГ..2М, где 5=Мо кли Ке, М-одновёлентный ме’ 
ти ото, Х 
изводице пятивалентных элементов рассматриваемой под. 

группы хорошо изучены для рения. Коричиевю-черный Ве является основным 
продуктом взаимодействия репня © хлором при нагревании и может быть очищен 
Зозпонной в вакууме Водой он разлагается ма проовдные Четарик: и сена 
`леитного рення: напротив, в присутствии концектрированной НЕТ образуется, 
по-видивому, из смеси тех 'и других. Известны также зеленовато-желтые двойные 
<обдинения состава ИеОСЬ М (де М — К нам МН), производящиеся от про’ 
дума частичного разложения ВЕСЬ водой`-оксихлорида ВеОСЬ,. Нагревание 
КеСЬ в смеси с КСГ ведет к частичному отщевлению хлора с образованием желто- 
зеленой двойной солн состава Вен. 2КСТ. Аналогичная по составу темио-красная 
ль марганца образуется при взаимодействии КМПО. с концентрироваиной НС 

киса пативалатото рения (ВБ незрстви, Однако дантельным нагре: 
занием при 700” смеси МаОН, Ве, и МаВеОд был получен отвечающий ему тн. 
пореная натрия вероятного состава Ма4Ве.О,. Эта бледно. желтая соль легко 
разлагается подой на производные четырех" н`семивалентного рення. 

`Из производных пятивалентното марганца лучше других изучена синяя соль 
состава МаМпО4.7Н,О. Соединение это более или менее устойчиво аншь в сильно: 
щелочной ереле‘и на холоду, а при других условиях распадается на МПО; и 
МаМпО, Как видно из изложенного, пятивалентное состояние. сравнительно 


) 
(85, сбррзующинся при нагревании смкси ВО, © В 


рактерны скорее не окислительные 
ные свойства. 


алогичные окси' 
и. ма. 


четырех, и шестивалентного рения [Ве(ВеО.);] является, по-видимому. фиолето- 
пения окисая состете Ко 
стым, газом. 

'26) Помимо желтой, для Ве.О; извества менее устойчивая белая форма, обра: 
эмющаяся в результате" взаимодействия Ве млн Ве, с кислородом при сравин- 
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тельно низких температурах. Выше 1507 она переходит в обычную желтую форму. 
Последняя при нагревании темнеет, а при охлаждении до — 80° обеешечивается. 

37 Взапмолействие КМПО, © золодной концентрированниой НЗ; педет, 
по-видимому, к первоначальному образованию соединения состава о 
которое ужё очень малым количеством воды гидролизуется < выделеннем МНО! 
Если выбсто воды добавить к сходной смеси измельченный МС то отгоняется 
желтая жидкость, представляющая собой, вероятно, оксихлорид марганца 
МОЖ, Ауавогиный оснотория МОУ образуется, плим, п вне 
действии КМП, с безводной НГ. Имеются также указания на возможность обра’ 
зования МПО при взаимодействии (М1О.).504 © твердым МСО» Все эти реакции 
зе почти ие изучен 

28) Восстановление КМГО, в растворе протекает различно в зависимости от 
реакции среды, как то видно и) приводимого ниже в качестве примера хода окне” 
Чения сернистокислого калия: 


в кислой среде: 5,50, | 2КМоО, + ЗН:ЗО, = 6,50, + 2МпЗ0, + ЗНЮ 
® нейтральной среде’ ЗК.ЗО, + 2КМпО, + НЮ = 3К,50, + Мл, + КОН 
в шелочной среде. К.ЗО, + КМ, +- ЭКОН = К.О, + Жми + НО 


Однако по последнему урависиню ревкция наст только при большой кои- 
трем алой (веера а же оленя про. 
дао Чаще зело проюдят ® разбааленных растворах. продуктом становлення 
о щей сред кар ив ноатральной ети бонно МО белом 
м ро манат Улов овзоваться для очистки аздораторцой 105 
о мире Крутая орарищесках вещесть. Выолкикуюся на спинах МАС 
алия затем прозываниьм соеудз кревкой соляной кислотой. 
9 Для химии марганца зоны характерна легко протекающая резканя 06. 
ее а ОМ, ВИО 
м КО ЗЗО Раки а в примшие обратиа расладу 
МНО, ма М, КИО, ы ИК 
0) Помныо Пормальных перренатов, инетны мезоперреи 
роподнымы более Боатой позой формы реииемой Кислоты" "НН, 
р О аналогичной подобной же фор мдиой кислоты 9 4 зо" 50 
раме рабный меотеренитив К Ма была выделена также пиоино желтая 
олова Ва Последнии может быть полтчниа ве толь ухи путем 
Зори растра МИФ С боли подом ВОН а опр 
вне СО Возой в меоперренаты ак разлагаются © образованной нормальных 
ант 
ЭТ Пронюлиые семивалентиого маргвика, помныо рассмотренных выше 
кислородных, пезввтиы, Напротию у рения дни сущест То дейстоиея 
«ровозорола на кислый растьу перревиа может бы получен буроцерный ска 
ое жение того зы медленно зле же в раборал и от. 
несильно НСТ ода как коркоиевый Ро осажавется сером пн ту 
ба льда оленовю ету в оке юра при, 
водной среде лето окисляются до кист НБО и При паналивании в аку 
Вед отшерйтет часть серы и пережодит в Веб Ноам тонеы раннего 
а с КО ожот быть позу босщиетный ВОД О В жир ВР. 
Повесть также бесцестный ВОЗ (ол НО, кий У 06а омвиаоте 
зада легко фаалагаются водой та уравиенню: ВОН НИС: НР, Поз. 
тым же образом взмолйствуее < водой вотти босивенный ВЕК, (пл 0 
ока Киелороя НИЗ, может чаи в ость обще 
< образованием различных тиокислот. воля хо НКеЗ Приоволяшиься от их 
ли в распре пеустойчины И посева рилааюо еы ОЗ 
еее Уставы сви свободные тижисаты, 
32) Опрелеленные перекжи или чадонслоты лад рення пеновкстны, Однако 
придействяи ма твердый КОД очень креакой Нобеля раем в эр 
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ре красвое вешесть, которое прелставаяет собой. вочвиличому, каноето пере. 
Пена производное ревия. При добавлении воды красная окраска тотчас поле: 
Зет. 

3) Перекисные проноводные марганца известны в виде солей налкнслоти 
нии, бе. НОМАООНОЫ, содержащий сквы составе четырехаалентный 
О бо т О о ной 
ар КМГО При менцших конщеитрациях эхуется КЫН,МО,, при 
Польших КНМ» `0ба соединения очень иеустойчины ы 


УШ. ШЕСТАЯ ГРУППА ПЕРИОДИЧЕСКОЙ СИСТЕМЫ 


р Атомы элементов У1 группы характерн- 

зуются двумя различными структурами внеш- 

‹| него слоя с наличием в нем либо шести, 

16 | либо одного или двух электронов. Струк- 

туру первого типа, помимо уже рассмотрен- 

ного ранее кислорода, имеют сера и эле- 

менты подгруппы селена (е, Те, Ро), вто- 

рого типа-элементы подгруппы хрома (Сг, 
Мо, №. 

Структура внешнего слоя атомов серы, 
селена и его аналогов обусловливает их 
преимущественно металлондный ха: 
рактер с максимальной отрицател 
ной валентностью, равной двум. При 
этом рассматриваемые элементы должны быть 
‘менее активными металлоидами, чем стоящие 
сними в одном горизонтальном ряду галонды 
(так как последним нехватает до устойчи- 
вой конфигурации дишь поодному элек- 
трону). Максимальную положительную ва- 
лентность серы, селена и его аналогов можно 
ожидать равной шести, причем элек- 
троны должны отдаваться ими легче, чем 
стоящими в том же горизонтальном 'ряду 
галондами. 

'Наличне во внешнем слое атомов лишь 
одного нли двух электронов обусловливает 
металлический характер элемен: 
тов подгруппы хрома. Вместе с тем их макси’ 
мальная положительная валентность также 
должна быть равна шести. 


$1. Сера. Будучи известной еще древ- 
‘ним египтянам, сера играла очень большую 
роль в теоретических представлениях алхи- 
мнков, так как считалась наиболее совер. 
шенным выразителем одного из основных начал» природы —горю- 
чести. По своему содержанию в земной коре (0,03%) она относится 
к весьма распространенным элементам. 
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В природе сера встречается и в свободном состоянии и в составе 
‘различных минералов, основная масса которых может быть разбита 
на две большие группы: сернистых н сернокислых соединений. Из 
минералов первого типа особенно большое значение для технологии 
серы имеет пнрит (Ре), в громадных количествах потребляемый 
‘сернокислотными заводами К минералам второго типа относится, 
например, Гипс (Са5О,.2Н,О). Кроме того, соединения серы 
обычно присутствуют в вулканических газах и воде некоторых мине- 
ральных источников, Сера входнт также в состав белковых ве- 
ществ и поэтому всегда содержится в организмах животных и рас- 
‘тений. 

Мировое потребление серы составляет около 4 мли, т ежегодно, 
причем довольно значительная часть этого количества расходуется 
для борьбы с вредителями сельского хозяйства. Промышленными 
потребителями серы являются производства: сернокислотное, бу- 
мажное, резиновое, спичечное н Др. Сера широко используется так- 
же в пиротехнике и отчасти в медициие. 

Свободная сера может быть получена либо из ее самородных 
месторождений, либо из соединений. Почти вся мировая выработка 
происходит по первому варианту, 
причем технологический процесс: 
сводится к отделению серы от 
смешанных © нею пород (песка, 
глины ит. п.). Последнее может 
быть проще всего осуществлено 
плавлением серы.1-3 

'Получаемая из природных ме- 
сторождений сера почти всегда 
содержит ряд примесей, Для очи- 
стни ве подвергают перегонке в 
специальных печах (рис. 146). Па- 
ры нагреваемой в чаше А серы, 
попадая в камеру Б, быстро охлаждаются н оседают на стенках 
в виде мельчайших пылинок так называемого серного цвета. 
Если камера Б нагрета выше 120°, то получается жидкая сера, 
которую можно отлить в формы. Такая (т. н. черенковая) 
сера наряду © серным цветом обычно и поступает в про- 
дажу.* 

Чистая сера представляет собой твердое кристаллическое веше- 
ство желтого цвета, приблизительно вдвое более тяжелое, чем вода 
Точка плавления серы 119", точка кипения 444,6°, Она очень плохо 
проводит тепло и электричество н практически нерастворима в 
воде." 

На холоду сера сравнительно ннертна (энергично соединяется 
только © фтором), но при нагревании становится весьма химически 
активной — реагирует с другими галондами (кроме нода), кислородом, 
‘водородом и почти со всеми металлами. В результате реакций послед 


Рис 146 Печь для перегонки серы 
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него типа образуются соответствующие сернистые соединения, 
например по уравнению: 
Ре +5 = Ре$ +23 ккал 


Соединение серы с водородом в обычных условиях практи- 
чески не протекает. Лишь при нагревании имеет место обратимая 
реакция 

Н, +8 == Н,5 +5 ккал 


равновесие которой около 350° смещено вправо, а при дальнейшем 
повышении температуры смещается в сторону’ распада сероводо- 
рода на элементы. Практически НЗ получают обычно не прямым 
синтезом, а действием разбавленных кислот на сернистые металлы 
по реакции, например: 


реб + На = РС, + Н,$ 1 


Удобный способ добывания сероводорода состоит в нагревании при- 
‘близительно до 300” смеси серы с парафином (и измельченным асб>- 
стом}. При охлаждении системы реакция прекращается, но мо- 
жет быть вновь вызвана нагреваннем. 

‘Сероводород представляет собой бесиветный газ, сжижающийся 
при —60'., Уже | ч. Н,5 на 100 000 ч. воздуха легко обнаруживается 
по его Характерному запаху (тухлых яиц). Сероводород весьма 
ядовит: | ч. его на 2000 ч. воздуха вызывает острое отравление, 
первым симптомом которого является потеря обоняния. В дальней: 
шем наступают головная боль, головокружение и тошнота. Про- 
тивоядием служит прежде всего чистый воздух. Полезно также 
вдыхание очень небольших количеств хлора. 


Один объем воды растворяет при обычных условиях около 
3 объемов сероводорода (с образованием приблизительно 0,1 М рас- 
твора). При нагревании растворимость сильно понижается и кипя- 
чением можно вполне освободить водный раствор Н,$ («еро- 
водородную воду?) от растворенного газа. Подожженный 
на воздухе сероводород сгорает по одному из следующих уравнений: 


21,5 + 30, = НО +250, +268 ккал (при избытке кислорода) 
2Н,5 + 0, = 2,0 + 2$ 4 126 ккал (при недостатке кислорода) 


Еще легче окисляется Н,5 в растворе: уже при простом стоянии на 
воздухе сероводородная вода постепенно мутнеет вследствие выде- 
‘ления серы (по второй из приведенных выше реакций). Свободные 
бром и иод легко восстанавливаются сероводородом соответственно 
до НВги Н.. В том же направлении действует он и на многие дру- 
гие вещества. Сероводород является, таким образом, сильным 
восстановителем. 

В водном растворе Н,З ведет себя как весьма слабая 
кислота. Средние соли сероводородной кислоты (с анионом $) 
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называются сернистыми или сульфидами, кислые соли 
(с анионом НЗ’)-кислыми сернистыми или гидро- 
сульфидами. Несмотря на бесцветность самих ионов 5” и Н$', 
многие соли сероводородной кислоты окрашены в характерные цве 
та. Подавляющее большинство сульфидов (за исключением про- 
изводных Ма, К, МН, и немногих других катионов} очень трудно 
растворимо в воде. Напротив, большая часть гидросульфидов хо- 
рошо растворима (и известна лишь в растворе). 3-—№ 

Из галоидных соединений серы применение (в резнновой про- 
мышленности) находит почти исключительно хлористая сера 
$:С\,, образующаяся при пропускании тока сухого хлора над рас- 
плавленной серой. Чистая $.С\, представляет собой бесцветную 
жидкость с резким запахом. Водой она легко разлагается29-5 

Заметное взаимодействие серы с кислородом наступает 
лишь при повышенных температурах. Будучи нагрета на воздухе, 
она около 360° загорается и сгорает синим пламенем с образова“ 
нием двуокиси по реакци 

$- 0, = 30, +71 ккал 
`Двуокись серы (иначе, сернистый газ) представляет собой 
бесцветный газ с характерным резким запахом, сжижающийся при 
—10°. Растворимость его в воде весьма велика и составляет при 
обычных условиях около 10% по весу (40 объемов на 1 обым 
воды). 

'Помимо громадных количеств 50,, используемых для выработки 
серной кислоты, газ этот находит непосредственное применение в 
бумажном и текстильном производствах, для консервирования 
плодов и ягод, уничтожения паразитов на теле животных, при де- 
зинфекции помещений и т. д. Получают его для этих целей чаще 
всего сжиганием серы.” 

Сернистый газ является весьма химически активным веществом, 
Характерные для него реакции можно разбить на три группы: а) про- 
текающие без изменения валентности серы, 6) связанные с ее 
понижением и в) идущие с ее повышением, 

К процессам первого типа относится прежде всего взаимодей- 
ствие сернистого газа с водой, ведущее к образованию сернистой 
кислоты (Н,50,). Последняя, будучи кислотой средней силы, вместе 
с тем малоустойчива (легко распадается на 50, н Н;0). Поэтому 
в водном растворе сернистого газа одновременно имеют место сле- 
дующие равновесия: 

Н.О + 50, == Н.50, = Н* + НО; == 2Н` + 50; 
Постоянное наличие значительной доли химически не связанного 
с водой сернистого газа обусловливает резкий запах растворов сер- 
нистой кислоты. В безводном состоянии она не выделена. 

При нагревании растворов сернистой кислоты 50, улетучивает- 
ся, вследствие чего приведенные выше равновесия смещаются влево. 
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Книпячением раствора можно поэтому добиться полного удаления 
30, Напротив, при прибавлении щелочей равновесия смещаются 
вправо (вследствие связывания нонов Н`), и жидкость, содержащая 
теперь уже соответствующие соли сернистой кислоты (называе- 
мые сернистокислым н), перестает пахнуть сернистым газом 

Будучи двухосновной, сернистая кислота дает два ряда солей: 
средние (сульфиты) и кислые (бисульфиты). Подобно 
самим нонам 50,°и Н$О,', и те и другие, как правило, бесцветны 
Кислые солн Н.ЗО, устойчивы только в растворах. Подавляющее 
большинство ее средних солей в воде практически нерастворимо 
'Из производных обычных металлов хорошо растворяются лишь 
сульфиты натрия и калия. 

Химические процессы, сопровождающиеся понижением 
валентности серы, для сернистого газа сравнительно малохарактер- 
ны. Наиболее важным из них является быстро идущее в присутствии 
катализатора (боксит) уже при 500” восстановление $0; окисью 
углерода: 


50, + 200—200, + $ +52 ккал 

'Рассматриваемая реакция находит применение для извлечения серы 
из отходящих газов некоторых металлургических заводов.?* 

Другим интересным случаем является взаимодействие 50, © 
‘сероводородом по уравнению: 

50, + 2Н,5 = НО + 3$ +55 ккал 

Реакция эта самопроизвольно протекает уже при обычных усло- 
виях, однако с заметной скоростью лишь в присутствии следов 
очень малых количеств) воды.7-9 

Наиболее характерны для производных четырехвалентной серы 
реакции, связанные с повышением ее валентности: и сама 
‘сернистая кислота и ее солн являются сильными восстано- 
вителями. Растворы их уже при стоянии на воздухе постепенно 
(очень медленно) присоединяют кислород по реакции, например: 

2№а.50, + 0, = 2а,50, 

'Несравненно быстрее (практически моментально) протекает окис- 
ление сернистой кислоты и сульфитов при действии таких окисли- 
телей, как КМПО,, Вг,, 1; ит. п. В резульате окисления образуется 
серная кислота или ее соли.*?. 43 

Наряду с кислородом сульфиты способны присоединять также 
серу, переходя при этом в соли серноватистой (иначе—т носер- 
ной) кислоты по реакции, например: 

№а.50, + $ +3 ккал = Ма,5.0, 

Как и в случае кислорода, присоединение серы идет медленно и для 
получения серноватистокислых солей (иначе— ти о- 
сульфатов) приходится подвергать реакционную смесь кипя- 
чению. 
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Серноватистой кислоте отвечает следующая структурная фор- 
мула: 


Как видно из нее, оба атома серы имеют разную валентность 
(+6 и —2). Это необходимо учитывать при составлении уравнений 
реакций, протекающих с участием Н,5.О‚ или ее солей. 

'По силе серноватистая кислота близка к серной, но в свобод- 
ном состоянии она совершенно неустойчива н прн выделении (путем 
подкисления растворов солей) распадается на сернистую кислоту н 
серу. Напротив, многие ее солн (из которых известны лишь сред- 
ние) вполне устойчивы. Как правило, они бесцветны и хорошо рас- 
творимы в воде, Наибольшее практическое значение из них имеет 
№,5.0,-БН:0 (‘ак называемый гипосульфит) Соль эта 
используется главным образом в фотографии и как «антихлор». 
Последнее применение основано на восстановительных 
свойствах гипосульфита, легко окисляющегося под действием хлора 
до серной кислоты: 


№,5.0, +4, +5Н,0 = 21,50, + 2Ха@ +6 НЕ 


Гипосульфит находит также применение в медициие (при лечении 
чесотки и т. д).ч-® 

Процессы, ведущие к повышению валентности серы, протекают 
для самого сернистого газа значительно труднее, чем для сернистой 
кислоты н ее солей. Наиболее важными из подобных реакций явля- 
ются взаимодействия 50, с хлором и кислородом. 

С хлором сернистый газ непосредственно соединяется только на 
прямом солнечном свету наи в присутствии катализатора (камфора) 
по реакции 


50,+ а, = $0. + 22 ккал 


© образованием хлористого сульфурила. Последний представляет 
собой бесцветную жидкость с резким запахом. Холодная вода дей- 
ствует на хлористый сульфурил лишь медленно, но горячей он бы" 
стро разлагается с образованием серной и соляной кислот: 


з0;а, +-2но =н,50, +2на 


Вещество, дающее при взаимодействии с водой смесь галондоводо- 
родной н какой-либо другой кислоты, называется галоидоангидридом 
последней. Хлористый сулыьфурил является, следовательно, хлор- 
ангидридом серной кислоты. 8—2 

Еще труднее, чем с хлором, идет соединение 50; с кислородом, 
хотя сама по себе реакция эта и является сильно экзотермической: 


250, +0, = 250, + 46 ккал 
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С достаточной скоростью процесс протекает только в присутствии 
катализаторов, тогда как при прямом сжигании серы на воздухе 
в $0. переходит лишь менее 4% от взятого ее количества. 

'При сгущении паров гтрехокиси серы образуется бесцветная, по- 
хожая на лед масса. Эта форма 30; плавится при | 17°и кипит 
при +45. Она устойчива лишь выше 25°, а при более низких темпе- 
ратурах постепенно переходит в другую форму, которая представ- 
ляет гобой белые шелковистые кристаллы, возгоняющиеся при на- 
тревании до 50°. Обе модификации очень гигроскопичны и сильно 
дымят на воздухе. 3—® 

Трехокись серы характеризуется довольно сильными ок иел и- 
тельными свойствами: при соприкосновении с ней фосфор вос- 
пламеняется, из иодистого калия выделяется свободный нод и т. д. 
С другой стороны, она является кнслотным ангидридом, 
причем образование Н,30, из серного ангидрида (50;) и 
воды сопровождается ‘большим выделением тепла, 


Но +30, = Н,50, + 19 клал 


Химически чистая серная кислота представляет собой бесцвег- 
пую маслянистую жидкость, застывающую в кристаллическую массу 
при 10°. Реактивная концентрированная кислота имеег обычно 
удельный вис 194 и содержит около 5% НО, Переход ке тер. 
ое состояние ‘происходит лишь ниже—20`. Растворение концен- 

трированной серной кислоты в воде сопро- 
вождается значительным выделением тепла 
и некоторым уменьшением объема системы. 

В свободном от примесей состоянии 
100%-ная серная кислота (так называемый 
моногидрат) почти не проводит элек- 
Не трического тока. Напротив, се водные рас- 
"Ау творы являются хорошими проводниками. 
20 +7 97 81 № Как видно из рис. 147, максимальной элек- 
тие 47. Эмктюриют. тропроводностью обладает приблизительно 
"петь белье серий 30%-ная кислота. Минимум на кривой со- 

ответствует тидрату  сосава, #130, НО 

ь (т. пл. +8. 

Крепкая серная кислота энергично притягивает влагу и поэтому 
сто применяется для осушения газов. От многих органических ве- 
ществ, содержащих в своем составе водород_и кислород, она отин- 
мает Воду, что нередко используется в технике. 

С этим же (а также окислительными свойствами крепкой Н,50.) 
связано ве разрушающее действие на растительные и’ животные 
ткани Случайно попавшую при работе на кожу или платье серную 
кислоту следует тотчас же смыть большим количеством воды. По- 
страдавшее место полезно затем смочить разбавленным раствором 
амчнака и вновь промыть водой. 
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Концентрированная Н,30, является довольно сильным 
окислителем, особенно при нагревании. Так, она окисляет Н} 
и частично НВг (но не НС) до свободных галоидов, уголь до 
серу до 50,. Ею окисляются и многие металлы (например, Си, Н. 
тогда как золото н платина устойчивы по отношению к Н,50, при 
‘любых концентрациях н температурах. Весьма практически важно 
то обстоятельство, что очень крепкая (выше 93%) серная кислота 
не действует на железо. Это позволяет перевозить ее в стальных 
цистернах. Напротив, разбавленная Н,50, легко растворяет железо 
с выделением водорода. Окислительные свойства для нее вовсе не- 
характерны. 4 

Как сильная двухосновная кислота, Н,5О, дает два ряда солей: 
средние (сульфаты) и кислые (6 исульфаты), причем послед- 
ние в твердом состоянии выделены лишь для немногих наиболее 
активных одновалентных металлов (Ма, К ит. д.). Большинство 
сернокислых солей бесцветно, хорошо кристаллизуется и лег- 
корастворимо в воде. Из производных наиболее обычных металлов 
малорастворим СаЗО,, еще менее РЬЗО, и практически нераство- 
рим ВабО,. 

По отношению к нагреванию сульфаты можно подразделить на 
две группы. Одни из них (напричер, соли Ма, К, Ва) не разла. 
гаются даже при 1000°, другие (например, солн Си, А|, Ре) расп 
даются на окисел металла и 50, уже при гораздо более низких тем- 
пературах, Некоторые созержашие криствллизаииониую воду суль- 
фаты иногда называют купоросами, например Сь5О, 5Н.О— 
медный купорос, РебО, 7Н,О— железный купорос.” 

Многие соли Н,0, находят широкое техническое применение. 
Особенно велико оно ‘для самой серной кислоты: помимо громад- 
ного значения Н,ЗО, для чисто химических производств, очень много 
ее потребляется в промышленности нефтяной, металлургической и 
др. Ежегодная мировая выработка серной кислоты составляет свыше 
30 млн, т (в пересчете на моногидрат). Выработка СОСР за 1959г. со- 
ставила 5,1 млн. т (против 1.5 ман. м в 1940г. и 0.12 млн.т в 
1913 г.). 

Для промышленного получения серной кислоты в настоящее 
время применяются два существенно различных метода: нитрозный 
и контактный. Основным исходным продуктом и в том и в другом 
случае является сернистый газ, получаемый сжиганием на воздухе 
серы (в США) или богатого ею минерала пирита— Реб, (в боль- 
шинстве европейских стран, в том числе и СССР). Для производства 
может быть также использован ЗО, содержащийся в отходящих 
тазах меде- и пинкоплавильных заводов. Впервые такое использо- 

ние было осуществлено на Петербургском монетном дворе еще 
60-х годах прошлого века. Хотя в и имеются богатые ме- 
сторождения пирита, однако осуществление наиболее полной утили- 
зации отходящих газов металлургических предприятий имеет перво- 
степенное народнохозяйственное значение.“ 


вв неро, 
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`Нитрозный метод получения Н,5О, был впервые применен в се- 
редине ХУПИ века. Его химическая сущность может быть выражена 
следующими реакциями: 


1. 50, + Н:0 + №, = Н,80,+№0 1. 2№0+0,=2№0, 


Из первого уравнения видно, что являющаяся окислителем двуокись 
азота (\О,) восстанавливается до окиси азота (№0), а последняя 
при взаимодействии с кислородом воздуха по второму уравнению вновь 
превращается в двуокись. Таким образом, МО нграет роль пере- 
носчика кислорода, т. е. является по существу катализатором реак- 
ции окисления $0, кислородом воздуха. 

До 20-х годов текущего века процесс получения серной кислоты 
нитрозным методом проводился в больших свинцовых камерах (к 2- 
мерный снособ). В настоящее время он осуществляется в спе- 
циальных башнях башенный способ). Получаемая по башен- 
ному способу кислота, как правило, содержит 76% Н,5О,. Обычно 
она несколько загрязнена различными примесями“ 

`Другой современный метод получения серной кислоты-—кон- 
тактный—освоен промышленностью лишь в конце прошлого сто- 
летия, Основой егр является упоминавшаяся выше реакция: 


250, +0, == 250, +- 46 ккал 


В присутствии платинового катализатора реакция эта при темпера- 
турах около 400° протекает слева направо практически нацело, Об- 
разующийся $0, улавливают крепкой серной кислотой. Стоимость. 
производства по контактному способу несколько выше, чем по ни- 
трозному, зато серная кислота получается сколь угодно крепкой и 
очень чистой. Последнее качество обусловлено тшательной предва- 
рительной очисткой образующихся при сжигании пирита газов, что 
необходимо для обеспечения нормальной работы катализатора. 
Основными потребителями контактной серной кислоты являются 
различные химические производства и нефтепромышленность (для 
очистки нефтепродуктов).® 

Растворы 30; в серной кислоте дымят на воздухе вследствие 
выделения паров серного ангидрида. Поэтому содержащая раство- 
ренный 30; серная кислота называется «дымящей» (иначе— 
<олеумом. Так как Н,50, растворяет серный ангидрид вл 
бых соотношениях, выражаемый формулой Н,50,.450, сост: 
олеума может быть различным. При х=! образуются бесцветные 
кристаллы пиросерной кислоты (Н,5,О;), строение которой может 
быть сокращенно выражено формулой: НО—50,—0—50,—ОН. 
Пиросерная кислота находит применение при производстве различ- 
вых органических веществ, главным образом красителей. При взан- 
модействии с водой она переходит в серную.®-® 

Если крепкий раствор бисульфата калия подвергнуть электро- 
лизу, то на катоде происходит выделение водорода и накопление 
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КОН, а на аноде по схеме 2Н5О/—29-Н,5.0, образуется 
надсерная кислота. Получающийся в результате последующей ней- 
трализации К;5,0, (надсернокислый калий нли персуль- 
фат калия) сравнительно малорастворим в воде и поэтому оса- 
ждается в выде бесцветных кристаллов. Кроме К,$.О,, известен ряд. 
других солей надсерной кислоты, большинство которых при обыч- 
ных условиях вполне устойчиво и легкорастворнмо в воде, Все пер- 
сульфаты являются сильными окислител ями и как такс- 
вые применяются главным образом при химн- 
ческих анализах. а 
Свободная надсерная кислота предста- а 
вляет собой бесцветные гигроскопичные кри- 
сталлы. Она обладает очень сильными о ки с- 
лительным и свойствами и при соприкос- Ри. 148. Строение 
новении обугливает не только бумагу, сахар мона 30}. 
ит, п., но и парафин. Строение надсерной кис- 
лоты выражается формулой НО—50;—0—0—30; ОН, т. е. она 
содержит перекисную цепочку. Пространственная структура отве- 
чающего ей нона 5,0. показана на рис. 148. Каждая половина 
этого „рисунка в отдельности соответствует строению сульфат. 
нона. 


`Дополнения 


1) Влревности и в средние века серу добывали кз ее самородных месторожде: 
ний весьма примитивным способом (рис 149) В жылю вкавывали таиняный 
торшок, иа который ставили другой горшок с отьерстиями в дне. Последний 3э- 
поняли содержащей серу породой и затем нагревали снаружи. При этом сера 
валась "и стекала в нижний  торшк 
В настоящее время выплавка само 
родной серы проюводится обычно путем 
обработки исходной (или предварительно 
обогащенной) руды нагретым ло 140—150° 
водяным паром. Реже применяется нагре- 
вание руды За счет сжигания части содержа- 
щейся в мей серы 
3) Некоторые очень богатые месторож- 
дения серы долгое время ие находнаи про- 
мышленного использования изза особых 
условий их залегания под толстыми слоя: 
ми песка, на глубине 200—300 м. Этот пе- 
сок в выделяющийся из серовосных пластов 
сероводород ве давали возможности 
проложить шахты и вести работу в них. 
Положение изменилось дишь в начаде 


текущего "столетия, когда был, мзобреми 
рис МО Добыча серы в средине мк СпоЗоб выплавки серы под землей и извде» 
чения се на поверхность в жидком состоя- 

вии Способ этот основан на легкоплазкости серы и её сравнительно небольшом. 
уаельном ис Сущность тхшологичиекото проба состоит в следующим, Ве 
ый слой вводится специальная система труб, скематическя показанная на рис. 150. 
Го внешней трубе пускается вода, нагретая ло 170 (под давлениом). Попадая в 
руду, она раплавляет серу, которая собирается в образующемся под трубами 


в 


292 УИ. Шестая группо периодической системы 


углублении Нагиетаемый по внутренней трубе горячий воздух вспенизает жидкую 
<еру и по средней трубе гонит ее из поверхность где она вытекает в огороженное 
досками пространство. постепенно образуя громадные масснвм (рис 181) 

Метод подземной выплавки применим только к достаточно мощным и богатым 
месторождениям Требуя расхода большого количества воды и топлива он вме- 
сте с тем извлекает лишь около 25% всей имеющейся в руде серы 


РО а уст, рик ПЕ Масскь серы, олученной путем подземной 


4) И череиковая сера и, особенно. серный цвет всегда несколько загрязие! 
продуктами частичного окисления серы Для получения последней в химически 
чистом состоянии ве обычно перекристаллизовывают из сероуглерода (С) Сле’ 
дует отметить, что подобная сера часто содержит примесь включенного в кристал- 
лы растворителя 
5) Плавлени” серы сопровождается заметным увеличением ее объема (при 
мерно на 15%) Расплавленная сера представляет собой желтую, легкоподвиж 
ную жидкость, которая выше 160’ буреет и при 
140° ‘превращается в темно-коричневую вязкую 
массу "Выше 190° вязкость ее начинает умень- 
шаться и около 400° расплавленная сера. оста. 
ваясь темно-коричневой, вновь становится легко. 
подвыжной 
рае 50 строже молекулы $ 'Эти переходы свойств при нагревании обуслов 
лены изменением онутреннего строения серы Для 


последней при обычных условиях характерны 
восьмнаточны? кольцевые молекулы (рис 152) Выше 160° кольца $, начинают 
разрываться, переходя в открытые пели, что сопровождается повышением вяз 
Кости (в изменением цвета) Дальнейшее нагревание выше 190° ведет к уменьшению 
вреде длины подобных цепей. вследствие чего вязкость вновь понижается 
В парах серы имеет место равновесие между молекулами 5» $: 5» все более сме 
щающееся вправо по мере повышения температуры (рис 183) ‘Внешним признаком 
ого влужит изменение лета паров которые вблизи точки кипеия имеют оран 
жево-желтую окраску, при дальнейшем нагревании сначала все более краснеют, 
Затем пачинаю? баодие и при 650. становятся содоменио желтыми ОХоло 900. 
пары состоят практически только из молекул 5459) = 1-90 А] Заметный рас- 
пад последних на отдельные атомы начинается приблизительно с 1500° 
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9) Пры быстром охлаждения жидкой серы или ее паров равновесие не успк 
вает сыститься и в затверлевшей массе содержатся различные молекулы Так как’ 
Последние характеризуются неолинаковыми свойствами, подобные смеси (в чает 
ности, серный шве) в некоторых отношениях отеловяются от обычной серы, со 
стоящей только из кольшезых молекул & Например, серный цвет не полностью 
растворим в сероуглероде, что обусловлено, позидимому. наличием в нем неко 
Торой доли серы © молекулами тида открытых целей Еще гораздо знач 
содержание последних в «пластической» сере, получаемой вылизаннем ве 
то выше 230” расплава в холодную воду В связи с пуны 
этим пластическая сера лишь частично растворнма ЛЧ 
в сероуглерое При хранении она постепенно 
(в обычных условиях очень медленно) переходят в пол. 27 
петро ра порн форму 
7, Для злемеятарной серы типичны две кристалан 
ческие формы Ках видно из схематически показанной 47 
вари 154 диаг 
вой является обы 
кристаллизующаяся в ромбической системе и’ име 
ющаят пл 112,8° (при быстром нагревании) Напро 
тив. выше 96.6? устойчивы почти бесцветные кричал 20 
ды" моноканинческой системы © уд весом 196 и 
т пл 119.3° Интересно. что при охлаждении обычной 
желтой серы ниже — 50” она обесцвечивается 
х условиях удавалось получать дя серы 
малоустойчивые кристаллические разновидности и Рю МЗ Состою серое серы 
других типов Особенно нитересна сера, извлекаемая о ый 
толуолом из’ подкисленного раствора гипосульфита 
зультатам определения молекулярного веса, ей соответствует формула $, 


судя по, 
8) Данные по растворимости серы  сероуглероде и беизоле приводятей ниж 
{е серы в 100 г насыщенного раствора) 
пкратура "Оо м © ш @ № 
распоримость в Сы... о ово 05 м0 50 Ма 0 
Пистворимость в СН ом ы в 


Сера более пли менее растворима также во многих других органических жидко- 
тих Например, 100 © жира растворяют при обычных услиених около 02 серы, 
9 стая сера ие ядовита Прием внутрь небол 
ших се количеств способсгвует рассасыванию нары. 
‘частности, при геморрое Организм 
человека ие обнаруживает привыкания к сере Очень 
мелко раздробленная (осажденная) се 
став ряда мазей, предназначаемых дя ухода за ко- 
жей и лечения кожных заболеваний 
10) Очень чистый сероводород может быть полу- 
чен пропусканнем смеси Н с парами серы над нагре. 
тыми до 00°’ кусками пемзы Термическая диссош 
'Н,5 начинается приблизительно с.400° и стано- 
ится практически полной около 1700° 


Температура —> углом а актеризуется для’ 

вой диполя 0,19 А `В жидком состоянии [+3 прово 

Ри 54 Деирамша состоянии — Дит электрический ток несравненно хуже, чем вода. 
Е так как собственная его, электролитическая, дыссо: 

ииащия ничтожно мала [5Н;* ИЭН" [3-10 Жи 
кий сероводород имеет низкую дизаектрическую постоянную (0) как рас- 
творите похож скорее на органические жидкости чем на воду В частности, он 
практически не ратворает дед Твердый НАЗ (т вл —86 сушествует в трех 
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ролиых модификациях, тики переходе между копурычи лежат при —170° 
" 


15) Джиткть серодорода часто недоощеинают и роботы © нии меду 
без соблюдения достаточных мер предосторожиикти Между тем уже 1% Н:5 
заболевание При вдыхании сероводорода 
Значительных концентрациях может мгновенно нзступить обморочное соктоя- 
пе кл даже быть от паралича дизания (если постралаьий ие был соот 
удалеи юз отравленной атмосферы) В случае меньших концентраций Н,5 
зиеззаные обмороки часто наступают лишь через некоторое врем после отрав- 
‘ления Тяжело отравленным сероводородом дают вдыхать чистый кислород Иног- 
а приовится прииски дылание Хроническое отравление малыми 
Количествами Н,З обусловливает общее ухудшение самочувствия, ислудание, 
появление голозкых болей ит д Предельно допустимой концентрацией Н,5 в воз 
Духе промышленных предприятий считается 0.01 ме/л 
13) Растворимость сероводорода в органических растворителях значительно 
выше, чем а воде Например. один объем спирта поглощает около 10 объемов Н) 
<ероподородная кислота характеризуется константами диссоциации Ку=9-107* 
ИО, те она несколько слабее угольной 
4) Понимо прямого соединения металла © серой и реакции нейтрализации, 
‘многие соли серозодородной кислоты могут быть получены обменным разложением 
астворе солей соотнетствующего металла © Н,З или (ЧНи,З Чжто применяе. 
`лабораторнях растьор последней соли готовят обычно, изкыщая сероводоро- 
дом ритор МНИОН то дит МНС и сыпи затем полученную ждет © 
авы объемом МНОЙ 

"Наибольшее техническое значение кз искусственно получаемых солей серо- 
зодородной кислоты имеет сульфид натрия (№9) Обычно его готовят путем вос- 
ралли ПСО, урлеы при 1000’ Ревклия идет в осно во ровнению 

№302 4-49 мы 20, о,5 В присутствии соединений железа (играющих 
р тема МЗ, одет быть пстонлен 20 НЫ водородом уже при 
"В зодных растворах МыЗ очень сильно Гидролизован 

15 По отношению к нагреванию, как таковому, большинство сульфидов 
весьма устойчио Нокаличание их на воздухе сопровождается переходом суль- 
физ в соответствующий окисел или сульфт Пря очень высоких температурах 
рии тя уловы моста № ЧАЯ ут 3 

16% На различной растворимости в воде сернистых соединений отдельных ме- 
лаллов основам систематический ход качественного анализа ка 
тнонов Часть последних (Ма итл) образует сульфады, раствори- 
"мые в воде, другая часть (Ре, Мп". дп". ит д) нерастворимые в воде, но легко 
ристоряющикся в разбавленной НЫ, и, наконец, третья часть (Си, Рь-, НЕ“ 
ит) нерастворимые ни в воде, ни» разбавленных кислотах Поэтому, действуя 
на раствор сыкеи катионов сероводородом сизмала в мслой среде. затем в 
мейтральной или слабощелочной, можно отделить рассматриваемые группы 
катионов друг от друга и дальше вести анализ уже в пределах каждой из них 
отдельно. 

17 При вивсенни в крепкий раствор сульфада мелкорастертой серы она 
растворлется © образованием соответствующего мн огосерни: 
того скана, пааример НОРЫ. ОЗ ИМНОН Обычьо образуется 
сыкь пояжульфилов © различным содержанием серы По мере увеличения х цвет 
получающщегося соедииеиия меняется от желтого через ораюженый к красному 
Интенсивно красную окраску имеет и нашболее богатое серой из кместных соеди- 
ий то пав 

`Смесью полисульфил0 ти серной вечен ®) пользуются в ко- 
жезеной промышлениссти для снятия волоса со шкур Серную печень для этой . 
цели Готовят сплавлением серы © содой Получающаяся зеленовато-коричневая 
масса растворяется в воде © сильнощелочной реакцией ипри стояния раствора 
постепенно разлагается с выделением сероводорода 

18) Некоторые появсульфиды хорошо кристаллизуются (часто с кристаллит 
инониой водой) В твердом состоянии они очень гигрсскопичны и во влажном 
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воздухе легко окисляются Образование полисульфидов имеет место также при 
"медленном окисления растворов, сернистых солей кислородом воздуха, например, 
чо схеме 4НУ-РО,=2Н,0-+-25; Ддя предохранения растворов (МНу,$ от 06. 
разования полисульфидов рекомендуется побавление к иим пебольших Количееть 
и, или Са 

19) Если крепкий раствор полисульфида небольшими порциями вылить в 
побыток раствора НС (ио пе и . на дне сосуда собирается тижелое желтое 
масло, представляющее собой смссь многосернистых водородов 
общей формулы НьЗк Последние более ил менее устойчиаы лишь в сильнокис: 
`лой среде, а при других условиях разлагаются © выделением серы Этим объяс: 
ияется, почему нужно лить именно раствор полисульфла в кислоту Миогоеер- 
нистые водороты являются кислотами и тем более сильными, чем больше в них 
серы В индивидуальном состоянии были выделены все члены ряда вплоть до НЗ 
Оим представляют собой маслянистые желтые жидкости © резким запахом, Опре: 
деленными физическими константами охарактеризованы только Н,5, (т пл — 88°, 
токи 75), Но (т па — 52. т кип 69 при 20 мы рт ст) и Н,ЗЬ т пл —50) 

'Водой и ,бпиртом многосерижетые водороды тотчас разлагаются Напротив, 
взфире и бензол онн растворяются без разложения Из встречающихся в природ 
многосернистых соединений наиболее известным является мниерал пирит (55), 
ПроастовлюЩИЙ собой железную соль деусернистоо полороли Ристонние 55$ 
в молекуле последиего равно 2.05 А Посадему строению он: позидимому, полобен 
‘перекиси водорода (1 $ 6 доп 6) Жидкий двусернистый водород хорош раство- 
ряетсеру, причем растворение ме сопровождвется образованием высших поли: 
сульфидов 

20 Некоторые свобстия голоидных соединений серы сопостлены в про. 
Димой ниже таблице 


от Зее | г | 58а | 545 | ый | 504 | 5сь | чсы | зв 
Арест п м [за | ка. | жа, 
ще босаю | бекио |бещю | бкць | бе и 
емоерат +5 4 || || м 
пе 52) ом 
темтерату -# | м | м |4 | ю | -в 


5 
пли С) | ан 


Большинство этих соединений образуется при непосредственном взанмодействни 
элементов и легко разлагается водой 

2) Шестифтористая сера образуется из элементов © большим вы 
палет тела 6 ма и Фе наче ине вант болит 
остальных галогенидов серы Е. резко отличается стоей исключительной х им и. 
Ческой инертностью, Будучи малорзствориме в воде (несколько 
уе слете, стор сера ие рагарует не только сей, оне к 
ппорвин МОЙ и НС еталлическим пати она разгется лишь при позы 
шеиных температурах. а с вод. и Хислоролом вовсе не изанмолействует 
Нопроти, пра ни резания © НОО до 400” идет резкиия по схеме ЗРЕНИЯ 
=ВНЕ4, Как прекрасный газообразный извлятор. ЭР, находит применение в 
я ро и 

Ь остальных фторидов серы З.Ро образуется при непосредственном взанмо- 

епстьны закыент в комете ориыси К ОР По нмическим слойствам Зы 
в общем похож на ЗЁ, но отличается несколько меньшей ннертностью, Четы 
рехфтористая <ера может быть получена взаныодействием серы © СоЁ, 
при’ 120° по реакшии ЗСО» ЧСоРУЗРь В отличие от ЗЕ, она разлагается 
под дедствней воды и сильно яловита Фтбристая сера (5. образуется 
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при нагревании АЕР с серой в вакууме. Волой оз легко разлагается Сушеетвова- 
ние ЗЕ, не может считазься твердо установленным 

22) Двухлористая сера образуется при пропускании хлора в $. 
по обратимей реакиии: ЗЕЕ Сок2Ы» В чистом состоянии она прелставаяет 
собой красную жидкость, легко разлагающуюся на хлористую серу и хлор. Че 
Ты реххлорнстая сера может быть получена действнем из Зи жидкого 
хлора. Соединение это устойчиво лишь при низких температурах, зв’ обычных 
условнях псачостью распадается на С, и С Значительно устойчивее некоторые 
Продукты присоединения ЗС к галосенидам друшх элемент, например. 
Зе. ВС 51 АКЗС т.д Водой четыреххлористая сера разлагает. 
ся с образованием 50; и НФ 

Бромнстая Сера образуется из элементов дишь при нагревании (в за 
палиной трубке). Под действием Волы ова разлагается в ссповиом по уравнению 
25.Вгь-+-2Н.О= 0, 33-+4НВ:. Аналогично протекает основной прошесс и в слу-. 
чае хдористой серы, Последняя при хранении постепенно разлагается н сначала 
"Желтеет а затем становится красно бурой Бромистая сера еше менее устойчниа 
Йнтеркио, что элементарная сера хорошо растворима в С» но почти нераство- 
рима в ЗВ, Получить какое-либо соединение серы © подом не улвется 

3) Стрбение молекул гвлогенилов серы типа ЗТ» долго оетавалонь спорным, 
причем обсуждению подвергались следующие структурные формулы 


г 
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ты прямого структурного анализа молекулы ЗС» говорат в пользу вто. 
р рули Я млм оо полу 

М В резиновой промышленности хлоржстая сера используется для холодной 
вулканизации каучука примсияемой главным образом & различным мелкны пе: 
тм Гораздо больше зненение ныеет горячая вузканизация осуществляемая спо. 
мощью заементарной серы при температуре около 150. 

Сущность самого проксей вулканизации заключается в том, что атомы серы. 
присоединяюсь к нитеилным молекулам каучука по имеющиыся в нид лвойным 
Обазвы, тем самым кая бы шва» эти озокулы друг с друоы. В результате 
вулканизации липкий в легко теряюший заданную форму Сырой каучук преара: 
тя в упругую в заветичиую резину. 

3 ИЗ единения серы © кислородом нющший оквсея окись сери 
$0” может быть получёя дствниы тихого электрического разряде на смхь 

парами серы под уменьшенным даиленнем Реакиия дет, вероятно, по сле. 
дубай бземь ЗО ЗО, Необходимость удвовиня простейшей фор. 
ры паж ани обра и реле зат стежтра иж 
{И Комдралеван В Н Кондратьаь, 190), Соединение это образуетея также: 
в прошессе взанмолействия $06) или ЗОВг, с екоторыми металлами при повыше: 
ВЫХ температурах, 

кис Сера прелетавляет собой бесцветный газ. сзы по себе довольно уетой 
чный “на легко раолизетя волой и весьма энер’ кчно реагирует < большийствов 
еталлов, но при обычных температурах ие окисляется молевулярным кислородом 
Баанмолелствие ве хлором и бромом соответствует сем ЗСО ЗОь те. 
сопровождается разрывом связей между атомами серы. При охлаждении жидкны 


отекает. позвидимо- 
Мс Ироованиеы ориоовмешиниой калийной соли сулибоксиимой кислоты 
(Н.50) Для последней вероятны следующие структурные формы: 


нон в 05 
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В свобоаном состоянии сульфжсвловая килото ве выделена. во некоторые <= 
ооо Пу были боны Ире еулефожь алан получи один 
Зерных формах коричневой и желтой Получыы также мекоторые оргеничкекие 
производные сульбфоженловой ислоты, из которых кзестное под техническим на 
и притсыя Собви © орали оитня 
МаНЗО,. НЕНО-ЭНЫО С: пл. 63) находит примеясние при крашжнии тканей в ка 
еетьв сильного Востанорителя. 

7) Молекула $0 полариа (ина диполя 033 А). Все трь ве атома расподла- 
ПО рено преульнике © ооо Зори перо АО 
ПАЯ А Уоеыбт 

29) Жидиая двуокись серы (1. пл. —79 характеризуется диэлектрической 
Постоянной ее и нвдиекя ояеиь плохим проводником электрического тока, 
Ноблюдаюищаяся ничтожная заеиропроводность обусловлена повидимому не. 
начительной досеанаией по сме ЗОО" 30. 

Как фастьоритель, дауовиь серы облалает фитересиыии хобенностныи. На. 
о орды я проти ржторимы в стоЫй от 

астворим довольно Хорошо (причем растворнмость ето с повышением ыперату. 

ОН, мерная стра а наой 30 версториыв, ПО ААУ СВТ 
фаторичость галогенов фосфора быстро умови в галойло8 натрия 
быстро воерастет Растворы пбследина аожезмвают хорошую элентропровол. 
ность, Дая некоторых солей били получены христаллосольааты, например кр. 
ные КО. в КИО» Подавляюе большииетво солей растьориыо в жидкой 
50; прайне мало (менсе 0.19 То же относится, повидимому, их свободным иж: 
зо 


0) Уже в малых концентрациях сернистый газ создает неприятный вкус 
во. ры слизистые оболочйн. Вдыхание воздуха, содержащего более 
07 ызывает хрипоту, одышку и быстрое расстройство сознания, Хрониче. 
ское отрбаление рости тазом веет К потере мопетить запорвы и поепалению 
тельных пу Мажеимально довустоки повшеитрацией 50, в помдухе про. 
ленных предприятий считается 2.0 ме 

"Чувствительность ных людей к сериистому газу очень различна при 
зы по мере привыкания я нему она заметио поищи Интере, что рити 
тольные организмы, которые вообше очень страдают от действия сернистого газа, 
таже обладают по отношению к нему весьма различной чувствнтельностью, Так, 
3 дерельев она наибольшая у еан п сосны, наименьшая “у березы и дуба. И 
вето окобенно пужтоительны & 50. розы 

ат ария рот атлет ито ли ОЛ а м 
ль ЗО а риновои межд т тдратированиоя форылыы в растворе 
определяете оотошенным [ВОЛНОЙ ИНО ИВ Путем оилаждения кон 
раны растворов $0, может быть выделен кристаллогидрат состава 

3) Сериистая кислота характеризуется следующими константами диссошиа. 
па и 66-0 Дл вое орвиныают возможиссть существования 


двух структур 
но. в. о 
№=0 # 
н 


Самой кислоте и большинству ве средних солей отвечает, позвидимому, первая из 
них, некоторым солям (наименее активных металлов) и многны органическим про- 
изводным вторая. Последняя весьма вероятна чакже для кислых солей 
(Е Н. Гурьянова п Я. К, Сыркин, 1949г). Йон 50;- представляет собой треуголь 
ную пирамиду © атомом $ в вершине [4430)=1.39`А; #=0.51 А]. 

32) Соли Н,30, получают обычно взаимодействием 50 с гидратами окиси 
или углекислыми солями соотеетствующих металлов в водной среде. Наибольлее 
практическое значение из них имеет известный только в растворе бисульфит каль- 
ция [Са(Н$О,). который под наззанием «сульфитного щелока” в громадных 
количествах потребляется целлюлозной промышленностью для извлечения из 
древесины лигнина 
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При кристаллизации раствора бисульфита натрия происходит отщепление воды 
Со НО ИО обианниы петринвой соли вел той 
в свободном состояния пиросеряиётой кислоты (Н:5.0з. Аналогичная соль калия 
(К.О может быть получена в виде твердых, бебиветных и лишь медленно рас- 
торяющихся в воде кристаллов путем асьщения сернистым газом раствора 

)› Под названием чметабисульфита» калия она находит применение в фото- 
графия и при крашении тканей, 

33) При накаливании сульфитов наиболее актизных металлов они около 600” 
разлагаются с образованием соответствующий солей серной и сероводородной кис. 
лот, например, по реакции" ЗК ЭКЗО: об. Процесе этот аналогичен 06. 
разованию перхлоратов и хлоридов при накализвнии клорето 

34) Из процессов, не сопровождающихся изменением валентности серы, бол 
ше практическое значение имеют многочисленные реакции присоединения ЗО» 
Н,ЗО и се солей к различным органическим веществам. В частности, это относит. 
<я ко многим краскам, причем образующиеся продукты присоединения большей 
частью либо бесшаетны, либо лишь слабо окрашены На этом основано примене: 
ине 30, (обычно в растворе) для беления шерсти, шелка, соломы ит: п. те тв: 
ких материалом, Которые ие выдержиолюу отвели при помощи сильных ожислнть 


также пувимодействие ое 

хлористого пшонила (ЗСУ) и хлорокиси бокфора (ВОС. поляющейся в данном 

случае побочным. И Зо Зо Хлористый тнонил мо- 

р ЗО ООС 
еде 


35, 
Меняется приготовлении красителей, фирмацевтичсских препаратов и тд 
Кроме 1 соединений Этого типа вести также бешветные БОР, 
а. ‚кип 44) н ЗОО (т пл 139’, т кип 12) н оранжевый 
Ве (г пл 5 т кип 1889) 
39) Откодящие газы металлургических ззводов, работающих на серинетых 
обычно не болей ВМ 30, Для ноолечения из них двуокиси серы 
предварительно охлаждениые и обеспызенные гам пропускают через ржтвор 
<ывси сульфито © бикульфитом, содержащий соли алюмнини. Такой раствор хо° 
ошо поглощает вуки серы на холоду и вновь выделяет ее при нагреяании. 
оль солей алюминия сводится к повышению кислотности срезы при нагреванни 
за счет резкого увеличения их гидролиза, ы 
37 В присутствии больших количеств воды взаимодействие 50, и Н,5 идет 
зесьма сложно” кроме свободной серы образуется смесь кислот общей Формулы 
5.0% (де 3—6), называемых политионовыми, Обычио принимается, что ато: 
мы беры в них непосредственно связаны друг с другом, образуя цепочку. В соот. 
Вести © этим, апример, тетратноновой кислоте отвешает строение 
40-50, 5550, ОН” сыглжио другой трактовке, высшие политиононые 
квслоты производятся от тритионовой путем присоединения серы к ве цетраль- 
ному тому $. Политноновые кислоты сравнительно неустойчивы м известны толь. 
ко в подом растворе (де довольно сильно диссоциированы). но некоторые вх 
соли получены в кристаллическом состоянии. Все они хорошо растворимы в воле. 
но нерастворимы в спирте. 
) Ваимотействие 50, и Н;5 в водной среде ведет к возникновению ряда 
процессов, которые могут быть выражены приводимыми ниже реакциями: 


8+0, — НО, но+50, == НАО, 
Нбр, +нб — 5+0 = Н50,+5 Е НАЮЬ 
Во, +2н50, — НЗ +НО 
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Продукты этих реакций могут вступать друг © другом во вторичное взаимодей 
ствие 


Н550, +Н550, — Н50, +НЗЮ, — НАЮЬ+НЯ — $42450, 
Н,5.0, + 2Н,5.0, — Н,5Ю, + НО Н5,0% — Н,50, +$ 


Как видно из изложенного. основная роль при расематризаемых процессах при 
писывается промежу точному образованию тносерниетой кислоты (15.0. 
Последняя в индивидуальном состоянии неизвестна, но некоторые ее органические 
произодные получены 

39) При получении раетноров оодельных подитионовых кислот еходят обыч 
по их даийных смей, ролагая последние ражечитанным количетьом какой 
либо кислоты, образующей труднорастворимую соль калня (например, НСО) 
Общим исходным сырьем для получения самих политионатов калия служит его 
тиосульфу Реакции образования три. тетра- и пентатионати проте 
кают по уравненияы 


2.5.0» + 390, = 2к,50,+$ КО, += КЗ +21 


2к.5.0, + 55, = КЮ. Ка 


Гексатионат калия образуется при взаимодействии К.О © КМО, в сильно сол 
ноквслой среде при иизких температурах При получении тетра. и пеитатионата 
калия удобнее исходить непосредственно из смеси политионовых кислот, обра 


зующейся в результате вэзимодействия 50, и НЗ После отфильтровывания серы 


идкости добаляю СНЫСООК и подвергают 5 кристаллизации При этом сна 
о денется КУЗЬО, (призматические кржкталль). а зам КЕНО (кристаллы 
Пн о ув м поможет брани позитната 
исх 
47 неколько оеобаниом от рассмотренных выше волитюмовых кислот стоит 
дитионовая колоть НАЗ, также кзвостная лишь в растворе Сроаи продунто» 
пзаимодейетьыя 20, в НЗ она пикогдя ие содержит получают же ве оби но, 
кода о марганисьой соли Последняя образуется по уравнению 210-350, 
"МЗ: №150, при пропускании серижстоо таза в воду, содержащую взвеши 
ный гидрат доуокжи мареойца После обменного разложения © Ва ОН) из ри 
тора могут быть выделены бесцветные кристаллы ВЕЗОь- НО Действуя на по. 
следнюю Холь рассчитанным количеством НЗ дерк получить рае ор сво. 
одной дитноновой кислоты При попытке сольного ето концентрирования про. 
колит распад по уравнению "Н.А, 5050, По отношению к окислите- 
лы дитиоовая кота значительно устойзньсе остьльных членов ряда Солн ве 
большей чжтью хорошо крвкталлнзуня и все дегкоржтворимы в воде Стр 
нтв килоты от форму НОО, 60, ОЙ: чтобы воры 
установлено ДИ Менделеввым (1870 г) 

40) При обработке серажтым газом водной суспеизии цинка по схеме 21+ 
-250,- 15.0, образует пиковая соль пе выделенной в свободном состоянии 


Гидросульфит натрия может быть получен, также в: 
прия с насыщенным спиртовым раствором 30; при 
но №5.0, другие изученные соли гидросернистой кислоты бесцветны, хорошо 
кристаллизуются, легкорастворныы в воде (за искаючением Са5,0.) и характери. 
зуются сильными восстановительными свойствами В растворе и 
огндратов "весьма неустойчивы 

ободная Н,5.О: является кислотой средней снлы (К.-=5-10-. К,=4 10-9) 
крайне неустойчива" постепенно разлагается даже в очень разбавлениых раство 
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рах и легко окисляется кислородом воздуха. Ее молекулярная структура, как н 
в случае сернистой кислоты, отвечает, по-видимому, возможности существования 
двух форм 

но он 


Е 
й 19 


Существуют я другие (менее вероятные) трактовки строения Н,5.О,. согавено, 
о Ферари рый Фи до ая Сре 

Окисление растворов В.О; се солей кислородом воздуха сопровождает. 
ся улатрофиолета Бы поблемиы © данной полы ооло А. Прошнее тот 
у, О рее пре товатье мм омоыо 
К РВС де Пржеей тель это Роворнт 
обет т ОО Окаяма ле очи на 
поатая для распорная вода Пароли при прибаелении у рествору следов 
о оба та ова сель воартвет: С руой стороны, селение ульбнтов 
Золородом воздуза может быть слкно пяти Мане добавкой к раствору иезиа: 
ть ть прерии п Зри ее вле Не. 
ОИ баня НР т На овса РТИ имело визу 
И ани патио кис лительного катализа увдениь 
проктичнеки мепользуея в прожоводетве пежоторых ортаноческих препарати 

43) Из отдельных процессов окисления сернистой кислоты заслуживает спе. 
циельного упоминания реакция ее взаимодействия с НО» позволяющая очень 
Надо наблюдать зависимость скорости химического изанмолействия от ков: 
ры ри он можт о реже суши ор 
ое ОН ЗОН О РЕНО На самом деде роки лет отм праным 
путан Пероый момент алокае пополнив рыворе НН параллельно про: 
ив следую прооибты: 


НЮ, + 5Н2 = З++3Н0° и  ЗА+2Н50. + ЗН = 3150,4 641 


Из двух последних реакций вторая осуществляется быстрее перной_ Поэтому сво: 
бодный ол может появиться в растворе лишь после полного окисления сернистой 
кислоты, Момент этот определяется по синему окрашиванию прибавляемого к 
смеси крахмала. 

Расематриваемая реакция нитересна во многих отношениях Прежде всего 
дает пример протекающей ® растворе целной реакции процесс по первому 
ранено создает цепь. проинссы по обовы следующим участи уют со раем, 
Вани Затем она может служить примером аутокаталитической реакции (У1Г$ Г 
доп. 13), так как образующийся при ве протекамии нон” ускоряет весь прошесе 
(что легко установить, добавив к смеси немного Ку) Наконец, на ней же удобно 
проследить действие так называемых отрипательных катализаторов — веществ, 
добапка которых в небольших количествах существенно уменышает скорость реак: 
ций. Таким веществом является в данном случае НЕС, зобавка которой к смеси 
заметно уменьшает скорость процесса. 

44) Приведенная в основном тексте структур 
лоты не может считаться бесспорной. но являете 
определения второй константы се диссоциации (Кз=3-10-9) говорят за то. что 
серноватистая кислота даже несколько сильнее серной (Ку-1-10`) Если рас 
ПВО Орд о опал вм коня иронвую НС о рожжо 
дит, распад серноватистой кислоты на серную кислоту я серополорол , 
ОнОна м АИ 

45) Стьяки зрения своего химизма интересен способ получения гипосульфита 
путем взаимодействия серы со щелочью. Реакция эта в первой стадин протекает с 
‘одновременным окислением и восстановлением серы. т.е. аналогично соответетную:- 
щим реакшиям галондов: 35+ 6Ма0Н= Ма. 50, -2Ка,3+3Н.0  Находящаяся 
в избытке. сера затем присоединяется к №450» образуя гипосульфит, Параплель- 


муза серноватистой ки 
вероятной Результаты 


$ 1. Сера 301 


о прожсходит и образование полнезльфидов изтрия, сообщиюищих растору желтый 
‘цве? Для их разрушения и перевода в гипосульфит в раствор пропускают 30, 
т Др термы СОСО получения гипосульфита основая из непосрех. 
стьевном ВЗакыодействии 50; и Н в щелочной ели сыись обоих гео 
а ‘при сильном, ан ЗОН до его нейтрализаиии, 


рае 
тете пвпосуаьеит 430 НЗ МНОЙ За, НО, 
Три 48.5° гипосульфит плавится в своей кристаллизационной воде, з около 
100” теряет воду, Дальнейшее нагревание соли сопровождается се распалом ко 
торый Идет в основном по схеме Маз Зак ау 

'47) Подобно свободному хлору, другие сильные окислители (НОС, 
Вг, нт в) окисляют гнпосульфит до серной кислоты и ее солей Иначе, а 
био с образованием соли тотратноновой кжаюты. протекает окисле 
ие тиисоулефита сравнительно слабыми (иди медленно действующими) окнелн 
телями в частности иодом 1+ 2Ма 5.0, =2Ма + Ма 5.Оь Эта реакция имеет 
‘большое значение для аналитической химии, так как служиг основой одного из 
жа методов объемного знализа так называемой одожетрии 

В Млшиное применение типосульфита довольно разнообразно Его 
приимвют муть (оли водят внутриейно) при отравленняй тяжелыми метал. 
вым мырьявцы и цзин а также дя дезнификции кишечинка. Наружное 
рено призжиение покаоано при тижелых ожоеая и Роличныя вое 
паленнях кожи Для лечения чесотки кожу больного повторно натирают коншен- 
прирожаиным рктвором МАЗ, и затем разбаелениым раствором соланой кислоты 
пособ проф Демьянович) 

49) Пространственное строение ЗО,С, (т пл —54°. т кии 69”) отвечает не- 
проанль п спорта 450 1:6 А. =050-180°, 455) = 1.99 А. 
«ОЗОН. "При оизиыи выше 00 хлористый сульфурия полностью ри 

адвете) МС и является хорошим растворителем для 505 и большивст- 
а поры ногвваеитных металла Взаимодейтиме подобъых растворов мо. 
ет служить удобным етом получения соответстьующих беолны суть 

ЗО ели хлористый сульфурыя можно раксыьтривать как сервую ки лоту. 

которой на хлор заменены оба гидроксила, то продуктом ного же заме. 
шения золько одного из них является хлорсульфомовая кислота 


ю-н о. ‚о-н а 
о о" 95а 
де дек ЗВ. 


Хлорсульфоновая кислота представляет собой бесиветную. сильно дымящую 
и 
`ложемнем =. г . “бурно реагирующую с водой во реаки, 
НО ИВ ВО оно о и встиы трофеи 
хлористого ‘раствор 30, в концевтрированой серной кислоте 
Зона Хлорсульфоновая кислота находит применение в каче- 
стве лымообразователи, а также наряду с хлористым сульфурилом при синтезах 
органиикских вешесть 
51) Соответствующие хлорсульфоновой кислоте и хлористому сульфурилу 
бромжтые и поджстые производные нензвествы, напротив. фтористые хо 
рошю изучены. Фиюристией сульфурия образуется при непосредственном взанмо- 
действии 50; и Рь однако для начала реакций ей должен быть дан толчок (напри- 
мер. путем введения в смесь газов накаленной платиновой проволоки) Фторжстый 
сульфурия представляет собой бесцветный газ (т пл — 120°.т кий —52°). хими- 
‘иски довольно ннертный Так, он не взаимодействует ни с водой даже пря 110). 
пис раеплавзенным металлическим натрием. Напротия, растворами щелочей 50,Ру 
аалагется довольно быстро Растворимость его в воде сравнительно иевелика 
(приблизительно Го по объему), в спирте- значительно больше Известны так- 
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же смешанный оксигалогених состава ЗОБСТЕ (т пл. —125", т кип. 79) в оксифто- 
рид состава ЗО, 
52) Фпорсульфоновая кислота представляет собой подвижную бесцветную 
жидкость, дымящую на воздухе и кипящую пря 163° Она легко образуется при 
ззанмолействии 303, и НЕ. Взаимодействие ЗОЖОНОР © водой ведет к равновесню 
ООН ЕН НОЕ ЗОНОН),+ НЕ. Вьнду этого значительные ‘количества, 
ЗОНОНЕ содержатся в смеси концентрированных НЕн Н:30; При полном от. 
сутствии влаги фторсульфоновя кислота не действует на стекло и большинство 
металлов, но энергично реагирует со многими органическими пешествами 
`Для фторсульфоновой кислоты известны сои многих металлов, которые все 
легкорастворимы в воде. Из них производные К и Ма по отношению к нагрева 
ню весьма устойчивы, тогда как фторсульфонат 

09 Фарит роталитя по уршнению ВЗОР 
=ВЗЗО, + ЗО,Р, Реакция эта может служить удобным 
методом получения фтористого сульфуриаа. 


ь 53) Помимо приведенной в основном тексте реакции, 
"ето серы может быт, попучена теринчиским раз 
Й. ожением №в,3.0, иди безводного РекЗОд)» Очень 


тая 30, образуется в результате непосредетвенного, 
анмодействия 30, © сооном 

5) Молекула 30, представляет собой плоский тре. 

угольник с атомом серы в центре [4(50) = 1-43 А]. В твер 

Ри дом состоянии новестны четыре модификации серного 

ангидрида, Из них а-форма (т. па. 17) образована моле- 

{. пл 32) молекулами Зе 


Ы 
ый 


Е 
Н 
Е 
5 


40 м 60 вт 


р. И Равовеск перми, 


пеной диета иокснне содержит удоенные мо. 


лекулы Меженный и Е’`А. Мартыненко, 
1946 г). ах серный ангидрид мономолекулирен: 
Его термическая диссоциация (на 50; и Од начинается около 400” и протекает 
тем в большей степени, чем выше температура (рис. 159) 

55) При действии измельченной серы нельно защищенный даже от сле. 
зо жалний 50, оажданися зелеиоватосиних кристаллы иупрежжиг серы 
(5.05) Окисел этот весьма неустойчиа и сам по себе, а водой тотчас разлагается 
выделением серы. По своему составу он мог бы рассматризатьси как ангизрил 
тидросериистой кислоты, однако родственной связи между обоныи соединениями 
установить не удалос 

56) Изменение удельного веса водных растворов НУЗОх © ее концентрацией 
@ по весу) видно мо приводимой ниже Таблицы. 


ть настя НОЯ 0 

Е 

ОГ То Г [ею [в [м 
по о оо в | о о ха в | паз] таз | 149] 9 | 1598 
5 ея | | | изя | ка | у | м7 | чо | 8 | тв | 16 


Приведенные данные покаамвают, зто выше 90% определение концентрации 
серной жать по улельвому весу становится весьма вечным 

57 При кипячения раыбазленнио рас пора серной кислоты кз него очтоняет. 
а р ура тя пая пол ло ВОИ мда м 
лет перегоняться 98.38.30 Напроти» шз более конщентрированных растно. 
роз улетучиввется избыток верного вагидрида. Пар кипящей при 337. серной 
икабты частично диссощиироваи на 50, ® НО. которые вноль соединяются при 
охлаждении Высокая температура кипения Н;З0х позволяет пользоваться сю 
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для выделения при нагревании легколетучих кислот из их солей (например, НС! 
из, Ма) `В безводной Н,30. имеет место равновесие ЗН.ЗО,еНЫО" | НО, 2 
+50» по мере разбавления < водой все более сыещающесся Влево и уступающее 
место’ нормальной электролитической ляссош 

58) Действуя в качестве окислителя, серн. 
кислота обычно восстанавливвется до 30; бд 0 44° АГ" 
нако наиболее сильными востановителями она 
может быть восстановаена до 5 и даже Н;З Сае 
дует отметить, что конщенрированная серная кис. 
„лота частично восстанавлнвзется также газообраз 
вым водородом, из-за чего и не может применять: 
для его осушения (У $ 1 дов 4) 

50) Давление ‘водяного пара над растворами 
|Н,50: различной концентрации при разных тем 
пературах показано на рис 156 В качестве осу. 
шшителя серная кислота может действовать лишь 
2 тех пор. пока давление водяного пара над се 
раствором меньше, чем его паршнальное давление 
| ссушаемом газе 

60) На разложении некоторых сернокислых 
солей при нагревания был основам способ полу- 
чения серной кислоты. применявшийся алхимик: 
ми затем вплоть до половины ХУПТ века 
{фи 157) Исходным материалом служили природные — № 2230 4 9Я Я 8 
минералы, содержащие сернокислые соли железа 
Последние образовывались за сит медленно про- Рю 106 Давление 
ОТО БО Бани аду а СЫ 

дов ПО, схеме, иапример — 
=4ЕУОНУЗО, 

При накаливания соль эта разлагалась с образозаннем окиси железа, серной 
кислоты "и серного ангидрида ЭРе(ОН) ЗО, == РеО5+ Н.ЗО‹+ 30 Разбаваяя 

продукт перегонки водой, получали серную кислоту 
желаемой, крепости, 

60) В общем мировом балансе сырья для про- 
оводства серной кислоты (1937 г) около 63% при. 
ходнлось иа долю пирнта, 25% на самородную серу 
м 10% на различные содержащие серу газы Ежегод- 
вая мировая добыча пирита составляла перед войной 
около 10 ман м 

62) Для сжигания пирита на сернокислотных за- 
водах пользуются обычно механическими печами 
Такая печь представляет собой цилиндр, разделенный 
по высоте а несколько сообщающихся друг с другом 
отделений, в каждом из которых горящий Реб» мед- 
ленно перемешивается чугунными гребками, наса- 
женными на общий вал Своды отделений и требки 
устроены так, что загружаемый сверху Реб, последо 
Вательно проходит все отделения, после чего остатки 
от сгорания (сколчеданные огарки) выбрасываются 
из печи Воздух поступает в печь синзу и проходит 
ое Ост пор тоже дереве отаеления Горииие пирита 

набиты оС идет. по уравнению 4 РЕЗ, 10,-2Ре-0+-830;+- 

Окей Телертура пе” достигает 800 


кира 


) Обычный исходный гад сернокислотного производства содержит около 
9% 30, 10% О, м 80% М, Пры пользовании для обжига пирита воздухом, обо- 
тащенным кислородом, коннентрация 50, возрастает Так, применение 45% к 

порода уведичивает ее до 16%. Введение более богатых двуокисью серы газов в 
сернокислотное производство паоволяет резко повысить его проководительность 
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64) Прикцииальиая слеыв башенного способа получения Н,50, показана 
на ри 8 Баия выкладываются из каклотоупорных Керамикокыя алвт с ва. 
ружным кожухом из листовой стали Внутри они нейлотио завалены изсадкой из 
кислотоупорной керамики. Постувающий из печи для сжигания пирита (4) газ 
‘освобождается от пыли в электрефильтре (Б) и затем подается в продукиионные 
бошни (В * Г), гае встречается со стекаюилей сверху зиитровой». те ртеороы 
окислов азота в крепкой серной кислоте. Раствор этот хирактеризуетсй слелую 
ими равное силы 
№+ №,+2Н50, = №0, + 2Н,50, 5= 250 (ОН) ОО + НО 

Такны образом, нитроза содержит окислы азота м химически связанные (в виде 
$О\ОНЮОМО-т. и. нитрозвлсерной кислоты) н просто растворенные Следует 


ре. 68. Семь быбенной сжтемы 


отметить. что окисление 50, осуществляется только последними П 
приведенные равновесия смещаются влево. при охлаждении вправо. 

'В продукционных башиях, куда поступает горячий газ (и подается также вода). 
нитрозиясерная кислота полностью разлагается м происходит окисление практи. 
чески всего вводимого сернистого газа Готовая продукция отбирается из пёрвой 
бишии (8) В поглотительных башнях (Дн Е) проходит улвеливание окислов 
азота с обрезованием нитрозы, вновь подаваемой затем в продукинонные башни. 
Выхлопные газы (свободный азот и др) удаляются через верхнюю честь последней 
поглотительной башни (Е). Движение газов в системе поддерживается при помощи: 
мощного вен" Для компенсации некоторой потери окислов азота в про- 

ится азотная кислота. 
схема получения серной кислоты контактным способом 
‘рис 159. Образующиеся в печи (А) газы послеловательно проходят 


ре 10 Сикма контактиого метода получения сирной кжежим, 


через сухой электрофильтр (Б), увлажнительную башню (В). влажный электро- 
фильтр (Г, ссушительную башню (4). содержащий катализатор окислительного 
процесса контактный аппарат (Е) и поглотительную башню (Ж. ИЗ нижней части 
последней отбирается полученный олеум, а из верхией удаляются выхаовные газы 
(ти уольшииство контактных заводов работает в настоящее время не 
< патиновыми, & со значительно более дешеными валадиеными котализаторами 
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А 

окут быть получены нагревание соответствующих р 

Фикдаьрт рартнр, по реакции КИО т И 
УРНЫ Они представляют собой бесщит. 

ные” кристаллические вещества, при растворе № 

уни в поде легко переходящие сбратно в’ бисуль. & 

фаты Накаливание пироульатов велет к отще. 

к а О пример, по схеме № :5:0,= № а 9" 

АО: 30, 

7) Хлорангидрид  пиросерной  кжлоты Рю № Аетивостькатантороь 
ое бат рами а о мА 
Флищы 505 © ЗО, "Ой образуется также при 
действии $0, на СС, (по схеме 2305509, С0С,-5.05Ы Пиросуль- 
фуриааа орд Правая БА бету Иклятиетую манат 
я ЗН вил 163) Волой ой ралайуется с образюваниси 1550 # НЕ) 

89 деть 30, а МЫС, может быть пал триезе фан их 
прия— Мин Лежащей в обибве этой соли пршкерной кизлоте (Н,Ои) оте. 
част структурная формула НО" 30; 0-30, 0-50, ОН Тржульфат натрия 
Гри обычных темаературах устойчиясе пиросульфата ® переходит в него с опщь 
пленнем 30 лишь выше К 

69) Хотя окислительные свойства надсерной кислоты (т пл 65° © разложе. 
ива) пыражены очень сильно, однако со многный восотановителями (например. 
М’) оз при обычных температурах ренгируст в роторах настолько исх 
ленно, ато окжжление практически ие прожходит Характерным дая, Н:5.0, 
кама изатором, резко ускориюицим подобные процессы, является нон Ле’ в гб 
пПрику тетвии Надеериай кислота способна окжлять М до НМОи Интересно 
Что Риоеульф окисляется ею только до тетратионата (а не до сульфата) 

70) Приинаичодействии НА, © концен рированной перекисью водорода по 
уравнению ОЕ НН образуется момонодагрнай кислоть, по садему 
ррокиию отобеакащая серной киелоте, в которой одни тндрокеил замещен на 
трушу ООН В сободиом состояини оиз представляет собой большие бесцветные 
р тсерыа тигросьониные кристаллы (7 вл 46° © разложениим) Мононадерная 
Жиелота лодиется ве более сильным окислителем чом падеерная, и зан" 
дей тние се со мии ии органическими веществами (мвпример, деизелом) со. 
провождается взрывом Она устойчивее НО, в кислых средах и менее устойчива 
в нейтральных ищелочных Солн 50, малоуетойчивы В них она фигурирует как 
ди босповная килоть 

71) Как следует из изложенного выше, обе надкислоты серы являются про- 
ззводными перекиси водорода Слыа НЕО может бы п них легко получена, чем 
я пользуются тенихе Для эко подвергают элекиролку крепкую НАЗ при’ 
Пр аще зале паеризя лото Раазагнея оо ребжции ВАО 
СЕНО ЗО? ,50; Вслед за тем" разласаеся и мононадсерная кислота 
НЫЗОьт НО Нобе Н,0з Обраовнашуюкя НЫ, отоняют в реакиионной 
сен под уменьшенным давлением Так как последняя из приведенных реакций 
Заметно обратим», при смешивании крепких ратворов НО: © вонцентрироваи. 
ной НО, вновь образуется мононадеериая кислота 

72) Кроме падки ло? вакстиы также перекиги серы, При действии тихого 
злектричебкого разряда на охлаждаеную сие: 30; и О} образуется белое твердое 
оо ое форта О. бозекулиришй ма предали по понижию 
очки замерзания НА3ФО При 5 био павритя и чстичиыы отщеллением кис. 
порода переходит № маблянжтую жидкость соства ЗО. затервакщую при 
ОР Водо 30 разлетаетя © олшходеникы кнсдерода лишь медленно, прачкы ви 


ЗОБ в Некрасов 
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мопоназсерная кислота, ни перекись водородя не образуются, Окиелительные 
обета О {ивпрныер. азотный марганец переводится 20 в семивалеит 
НЫ судя о араетеру протекания реакций, присущи ве самой перекии серы. 
ащеся при раде атомириоыу пела, В ристоре 0, может 

ть повидимому, Получена также дейстиием фтора иа кониоитрированную сер. 
о рерня РННИО не 
а ро иж бе ром тржерной зожет 

ть формально сведено к трем дорактриым для нее типам следужщия общих 
фо ии к Кое 

и соетоаний некоторые к над и ве выделены но срответствующие сван или 
органические производные известны За оключением НиЗО, все рассматриваемые 
лоты друхбсиовны 

$2. Круппюрот серы в приром. Мо всех многообразних типов неоргиниие. 
ежик соедийений серы. котор можно получить в лаборатории, лишь Немногие 
способны к сколько нибудь продолжительном существованию в природных усло: 
рю Параду < ромааными Колчествами сульфата и сульфидое только в орла. 
тельно Редких случаях встречаются залжи самородной серы и лишь как 229. 
айные и временные образовании" сероводород и сорииктый Газ. Таким образом, 
пкорганичезкая химия серы в зкыной коре и на ее поверхности имет в настоншее 

ен дело Понти исключительно © трома типами сосдииений НО НАЗ (лю. 
Чик соли) и отчасти свободной 5. 

Еще проще было повидимому, химическое поведение серы в далекую голо- 
гичсскую Эпоху образования зеыфой коры Господствовавшие тогда Зеловия 
пыкокай температура и недостаток в зткфере кжлорода- благоарииствовалн 
ображанию соеднений серы только одного баределенного типа, а пысино про 
утв непорелетвенно о взаимодействия с металлныи В результате ко вре. 
мени поньдения На земной поверхности жидкой воды вся или Почти вся сера был 
аи в виде сульфидов 

Дейстиие на рабположенные блико к поверхиссти земли сульфилы воды н 
углениелого газа вело к постевейному прбвращеиню их в углекислые соли и вы" 
Зелиию сероводорода» например. по резки 

254 60,+ НО = 00,4 Н.З + 9 ми 
Образовычавшийся подобным образом сероводород можно, по-видимому, рассма. 
ризать Как основное исходное вещество дальмейшия зимических празращений 
арм на земной повердности Е 

Как имеет из предыдущего, сероводород легко окисляется с выделением 
серы, Процесс этот иде? и непоедстьеиио на воздухе, но еше быстрее под поь: 
зофстьмим особого виде бактерий (серобактерни), получающих необходи: 
ую мы для жизии энергию зачет экзолерынческой резкиии> 


2Н,55+0,= 21.0425 + 196 хкал 
Выдедиющиися сера отелазынается в телах серобактерий, причем содержание 
может доходить до 95% их общего веса (©. Н’ Выноградский, 1887 г.). Способ- 
<твуя уничтожению вредного и дая животных и для растений сероводорода, эти 
бактерии играют важную положительную роль в живой жизни природы. 
ствие кислорода воздуха представляет собой основной природный про- 
‘цесс, ведущий к окислению сероводорода. Реакция иного типа имеет место только 
в вулканических газах, где иногда выделяющийся НЗ взаимодействует с одно: 
временно выделяющиься 30; по схеме’ 2Н,5-+-80,—2Н:0--35. 
` Дальнейшая судьба получающейся свободной серы зависит от отсутствия наи 
наличия кислорода. Перзоь имеет место, если сероводород выделяется на данном 
участке звыной поверхиссти длительно и в значительных концентрациях. Тогда 
постепенно накаплизающаяся сера предохраняется его присутствием от дальней“ 
шего окисления и в результате образуются более или менее мощные се залежи. 
Напротив, избытком кислорода воодуха сера постепенно персводится в сер- 


мую кклоту 
25430, +210 = 2450. 425 илл 
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По этой же экзотермической реакция окисляется и сера, накопленная в организ 
мах серобактерий, если последние попадают в среду, лишенную серозодорода 

При окислении серы первоначально должна была бы образовываться серни 
стая кислота Межлу тем в природных услозиях всегда получается серная 
Эт кажущекся противоречие объясняется тем что в двух послезовательных 
реакций 


25420, +2Н0 = 1,50, + 43 ккал и 24,50, 4+0, = 24,50, + 108 ккал 


вторая протекает быстрее первой Поэтому прочежуточный продукт (НьЗ0у) 
и ме накапливается 

‘Свободная Н/ЗО, встречается в природе крайне редко Обычно тотчас же 
после своего образозания она вступает г’ химическое взаимодействие с разлит 
ными содержащимися в почое пли воле солями (глазным образом углекислыми) и 
разлагает их по реакции, например 


‚СаСО, + Н,50, = Са$О, + СО, } + НЮ 


Большая часть образующихся при этом сульфатов уносится водами рек, накапли 
вается в морях и при их усыханин образует пласты различных сернокислых мние* 
ралов (главным "образом гипса" Са5О-2Н,0) 

В протноовее рассматривавшимся до сих пор окислительным про. 
паев роде Боян и восстановительные здущи к 
переходу ВЫЗОВ Ни 

`Образовавшиеся при высыхании морей пласты сульфатов в результате гволо 
тических смещений земной коры частичио попадают в более глубокие слон земли 
Здесь под действием повышенной температуры син реагируют © увлеченными при 
ссаждении органическими веществами по схеме, например (в качестве простей- 
шего органического вещества взят метан) 


(150% + СНь — Са3+ 60, + НЮ — Сас, + Н5 + НЮ 


Получающийся сероволород выходит на поверхность земли либо прямо в гизо- 
разном остити Ио ржтвориникь предварительно в подобных валах 
Подобные сероводородные («ерныей испяиики имеюлея у нес в Пятьгорске, 
Масть Тбижжи итд Ими широко полозужися в медицине при лечения раз 
ых мнений (ежных О, отома яр) 

алогачные о Чмому, во протекающие пед вание бактерий, вожеть 
повительные проаекеы пекло же в тии случанх, когла разложение орга 
МКИ еще прожодит пох Сарсы воды оРжаЯ растворенные ©) 
ты Такое сометание условий характерно, в чтили для Черного моря: со 
За котороко бизтодари Этому оке время выделяется сероводород Олиако до вера 
В Слои воды И О ДОХОДЕ такая а лба примерно 140 м зе тренаетея с 


проннкающим сверху кислородом и окисляется им при содействии живущих на этом 
уровне серобактерий 
Другой восстановительный путь проходят сернокислые соли, задерживающиеся 


в почве Извлекаемые из нее растениями сульфаты претерпевают затем сложные 


Химические превращения, в результате которых, обра- Н, 
зуются содержащие серу белковые вещества Посаед: с. 

ние частично усваиваются животными После отмирания "Атм 
животных и’ растительных организмов их белкоые Х 


вещества разлагаюте 
сероводород 


причем сера выделяется 
который таким образом вновь. 


в вне 
ится в 


и / 
ом ати том: › ЗОН 
Ор РО обе пронес Н8 
Хотя наряду с окислительными процессами в природе и 
мае № Е 
ЕЕ 
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ность обоих природных прошессоз усугубляется еще и тем, что своей сознатель- 
ной деятельностью человек постоянно переводит природные сульфлдм в суль. 
фоты Действительно, и при производстве серной кислоты, и при выплавке метал. 
`лов из сернистых руд, ипри различных применениях самородной серы конечными 
Возвращаемыми природе продуктами неизменно являются либо серная кислота, 
„либо ее соли, 

'Таким образом, цикл превращений серы в природе представляет собой не про- 
сто круговорот, а вместе с тем определенный поступательный процес, 
развивающийся в направлении постепенного перехода серы от более устойчивых 
при ежи усл суди х бон устойчивым при сооремеиных уеложнях 
сульфатам. 


* $3. Катализ. Как видно из материала $ 1, оба технических 
метода производства важнейшего продукта химической промышлен- 
ности—серной кислоты—основаны на каталитических процессах. 
Последние приобрели в настоящее время настолько важное значе- 
ние, что на рассмотрении их химизма следует остановиться не- 
сколько подробнее. 

Хотя первые отдельные наблюдения, относящиеся к влиянию 
«посторонних» веществ на протекание химических процессов, были 
слеланы еще в ХУПТ веке, однако быстрое развитие учения о ката- 
лизе характерно лишь для текущего столетия. Определение понятия 
«катализатор» может быть дано в уже приводившейся ранее (11 $ 3) 
форме: катализатором называется вещество, 
ускоряющее реакцию, но в результате ее 
само остающееся химически неизмененным' 

Все многообразие каталитических процессов пелесообразно све- 
сти к двум общим случаям: катализа гомогенного и гетерогенного, 
Первый характеризуется принадлежностью реагирующих веществ и 
катализатора К одной и той же фазе, второй—к разным. Напри- 
мер, если вся система газообразна или представляет собой раствор, 
будем иметь случай гомогенного катализа. Сюда относится, в част 
ности, получение серной кислоты по нитрозному методу. Напротив, 
контактный метод является случаем гетерогенного катализа, так 
как твердый катализатор ускоряет здесь реакцию между газообраз- 
ными веществами. 

Химизм гомогенного катализа рассматривают обычно, ис- 
ходя из теорин промежуточных соединений. 
Согласно последней медленно протекающие сами по себе реакции 


А+Б=АБ или ВГЕВ+Г 


могут значительно ускориться, если их вести «обходным» путем, че- 
рез более реакционноспособные промежуточные соединения реаги- 
рующих веществ с катализатором. Обозначая его через К, получаем 
для обоих приведенных выше процессов следующие примерные 
схемы: 


А+К=АК вг+К=вВгГК 
иди 
АК+Б=АБ-+К ВГК=В+Г+К 
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Как видно из этих схем, катализатор после реакций остается хими- 
чески неизмененным. Во многих случаях гомогенного катализа су- 
ществование промежуточных соединений реагирующих веществ с 
катализатором было экспериментально доказано. 

Простейшим иллюстрирующим теорию промежуточных соедине- 
ний примером может служить нитрозный метод производства серной 
кислоты, для которого имеем 

медленно протекающий процесс: 


0, +2Н550, =2Н;0, (А4Б-АБ) 
быстро протекающие процессы: 
0, +2020, (А+К-АЮ 


20, +2Н,30,—2Н,50, +20 (АК+Б-=АБ+К) 


Помимо чисто химического, гомогенный катализ имеет громад- 
ное биологическое значение. Б организмах и животных и растений 
содержатся «ферменты» — органические вещества сложного строе- 
ния, — играющие роль катализаторов при разнообразных жизнеи- 
ных процессах. Они обнаруживают очень резкую специфич- 
ность своего действия, так как каждый из них ускоряет только 
вполне определенный процесс, не влияя на другие. В этом отноше- 
ним ферменты превосходят неорганические катализаторы, которые 
большей частью могут ускорять ряд сходных по химизму реакций. 

В химизме гетерогенного катализа важнейшую роль 
играет адеорбция. Благодаря ей на поверхности катализатора соз- 
дается увеличение концентрации реагирующих частиц, 
что уже само по себе ведет к ускорению реакции, Однако несрав- 
ненно более важным фактором является повышение хим н- 
ческой активности адсорбированных молекул по сравнению 
© их обычным состоянием (Д. И. Менделеев, 1886 г.). Последнее, 
как и сама адсорбция, обусловлено действием силового поля ката’ 
лизатора (ем. рис. 141) и сказывается в резком возрастании доли 
«успешных» столкновений между взаимодействующими частицами. 
В результате соответственно увеличивается и скорость протекания 
реакци 

'Специфичность действия катализатора проявляется при гетеро- 
тенном катализе не менее резко, чем при гомогенном. Этим сильно 
затрудняется его подбор для той или иной реакции. Последний при- 
ходится обычно вести путем многочисленных отдельных проб ве- 
ществ, так как общих теоретических указаний по вопросу о выборе 
катализатора пока не существует.“^И 

Помимо явно каталитических процессов, в химии постоянно при- 
ходится иметь дело с такими, при которых каталитические влияния 
проявляются в более скрытой форме. относятся прежде всего 
реакции в растворах, на большинстве которых весьма сильно-ска- 
зывается природа приченяемого растворителя. Классические изсле- 
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дования по этому вопросу были выполнены Н. А. Меншутки- 
ным (1887 г. 

Каталитическое влияние растворителя идет главным образом 
по линии расслабления связей в реагирующих молекулах, вслед- 
ствие чего они н становятся более реакционноспособными. Но чем 
полярнее молекулы растворителя, тем более сильное влияние они 
оказывают на частицы растворенных веществ. Поэтому реакции в 
растворах протекают, как правило, тем быстрее, чем полярнее 
растворитель. 

Наиболее полярным из обычных растворителей является вода 
Как уже известно из предыдущего (У $ 4), действие ее на внутри- 
молекулярные связ сказывается настолько сильно, что многие по- 
лярные молекулы распадаются на свободные ноны, обменные реак- 
ции между которыми протекают практически моментально. Даже 
в виде следов вода оказывается необыкновенно активным и 
разносторонним катализатором. Например, при полном ее отсут- 
ствин хлор не действует на металлы, фтористый водород не разъ- 
едает стекло, натрий и фосфор не окисляются на воздухе, гремучая 
смесь не взрывается при нагревании даже до 1000°ит’д. Подоб- 
ным же образом следы водяного пара сильно катализируют реакции 
разложения различных веществ (С1ЬО и др.). Можно сказать, что 
если бы вода внезапно исчезла из природы, наши представления 
© химических свойствах многих элементов и соединений были бы 
совершенно иными, чем в настоящее время. 

Другим важным фактором, часто оказывающим каталитическое 
влияние в скрытой форме, являются стенки сосудов, в кото- 
рых проводятся химические процессы Очевидно, что стенки эти 
могут в отдельных случаях играть роль типичных гетерогенных ка- 
тализаторов. Поэтому соответствующие реакцин будут протекать 
с различной скоростью в зависимости от природы матернала, нэ 
которого сделан реакционный сосуд. Например, соединение водо- 
рода с кислородом начинает заметно идти в стеклянном сосуде 
© 450°, а в платиновом — при обычных температурак При отеут- 
ствии освещения смесь водорода с фтором взрывается в стеклянных 
сосудах уже при температуре жидкого воздуха, в серебряных— 
лишь при обычных условиях, а в сосудах из металлического маг- 
ния (предварительно обработанных фтором) — только при нагре- 
вании. 

Роль каталитических явлений как в химии, так и в бнологии 
исключительно велика и многообразна. Изложенное выше показы- 
вает, что каталитические влияния в более или менее явной форме 
имеют место почти при каждой химической реакции Точно так же 
почти каждый протекающий в живом организме процесс при бли- 
жайшем изучении оказывается связанным с каталитическими воз- 
действиями. Ряд важнейших производственных методов химической 
промышленности уже в настоящее время построен на основе ката- 
лиза, причем последний с каждым годоч завоевывает новые обла- 
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сти применения. Можно с уверенностью ожидать, что это напра- 
вление явится одной из основных линий развития химической про- 
мышленности и в будущем. 
` Дополнения 

|) С формальной стороны действие катализатора аналогично изменению тем- 
пературы-и в том и в другом случае наблюдается изменение скорости реакции, 
Однако по существу между этими двумя влияниями имеется глубокое принципиаль- 
ное разанчне. В товремя как повышение температуры сопровождается сообщением 
системе энергии извне, катализатор энергии добавить не может (так как иначе 
он не оставался бы после реакции неизмененным). В результате ускорение реак- 
ций при помощи нагревания неизбежно связано со смещением ее равновесия 
(У $3, тогда как при действии катализатора ускоряется достижение 
системой равновесного состояния, но само отвечающее данным условням поло. 


жение разнозесия остзется неизменным (Д. П. Коновалов, 1884 г.). Отсюда 
следует, что применение катализаторов особенно целесообразно в тех случаях, 
когда желательно ускорить достижение равнозесня при возможно низких темпе: 


иын веществами не 
. по через иекогорое время начинают появляться отдельные пузырьки 
19.605, чкло которых постепенно возрастает настолько, что реажция стаиовит. 
ся бурной. 

Нржтание скорости процесса обусловлено повышением кислотности среды 
помер протекания реакции ТА кок торая константа лиесоанаии НО, весьма 

. взаимодействие по схеме НЗОь'+СЮ,-=30, НС, ведет первоначально 
к образованию лишь ничтожных количеств Свободной хлорноватой кислоты, Но 
раз образовавшись. последняя взаимодействует © избытком М 
Мио: НОО, АМаИ ЗО, = ЗМаНЗО, Е НОО, Аа. "В рауль . 
чаются, следовательно, МаНЗО, и Н.Ю, т © вещества, имеющие значительно 
более кислотный характер, чем МаНЗО,. Появление этих зещести обусловливает, 
с одной стороны, выделение пузырьков Ферыистого газа, другой повышение кон: 
центрации водородных оное. Так как последнее обстоятельство благоприятствует 
образованию свободной хлорноватой кислоты, процесс окисления бикульфита 
начинает протекать еще энергичнее, что ведет к дальнейшему образованию, в 
растворе МаНЗО, и НЗОу итд. 

3) Иногда реакция при прыбавлении небольших количеств постороннего 
щества сильно замедляется. Влияющее таким образом вещество носнт на- 
звание ингибитора (т.е замедлителя) данной реакции. Сами подобные явления 
часто объединяют под названием ‘отрицательного катализ в», чжт. 
вым случаем которого является зантиокислительный катализ», уже затронутый 
выше при рассмотрении окисления Н,3О; и ее солей кислородом воздуха ($ 1 доп. 
42). Другим хорошим примером чотрицател тализа? может служить сил 
но замедляющее влияние следов кислорода ма реакцию соединения водорода © 
хлором под действием света. 

Изучение различных случаев «отрицательного катализа» показывает, что 
роль ингибитора сводится либо х уничтожению действия одновременно присут- 
<твующих положительных катализаторов (путем их химического связывания или 
‘алодрбшии на них), либо к переводу в неактианое состояние (дезактивации) 
нанбодее активных частиц реагирующих веществ. которые имено н обусловля- 
зают быстрое течение процесса. Последнее, в частности, имеет место при пепных 
реакциях, тде действие «отрицательного катализатора» сводится к обрыву 
цепи пут химического взаимодействия © частицами. участвующими ве раз 
вертыванни, 

В тех случаях, когда какое-нибудь вещество уничтожает (или осабляет) 
действие положительного катализатора, его называют обычно ядом для соот. 
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ветствующего катализатора С другой стороны, на ряде реакций было доказано, 
зто при дезактивации и обрыве цепей сам ингибитор претерпевает ссответствующее 
превращение (в случае «аитнокислительного катализа» — окисляется), т.е после 
реакции не остается химически нензыененным Отсюда следует, что термин «отри- 
потельный катализ» (по крайней мере во многих случаях) не вполне соответствует 
приведенному в основном тексте общему опрелеленню катализатора 

С энергетической толки зрения ускорение реакций при катализе обуслов- 
лено снижением необходимых для их протекания энергий активашин (1У $3 хоп. 8) 
Например, энергия активации процесса разложения нодистого водорола на эле. 
зкиты, составляющая без катализатора 44 кхал/моль в присутствии металличе. 
ского золота снижается до 25 хкал/ моль Такое синжение получается в результате 
действия силового поля катализатора, за счет которого и осуществляется акти- 
вированная адсорбиня те отклонение внутренней структуры ад. 
“орбированных части от их наиболее устойчивого состояния, Так как по мере 
сииження энергии активации число реакииониссиособных частиц быстро возра- 
стает, соответственно упеличивается и скорость реакиии, 

9 В качестве примера влияния различных факторов на протекание катадити- 
Зри проессоя расемтриы несколько подробнее Разложение уннного спирта 
(СНА, Из разяичных возможных путей такого разложения наиболее характер. 
вы следующие 2) выделение воы дегидратация) с образованием эти 
лена (СНЫ) и б) выделение водорода (дегидрогенизация) с образова: 
шем ужсусного альдегида (СН.О). Реакции эти выражаются урависинями: 


1, СН = Н:О + СН, и, аню=н,+ сю 


При пропускации паров спирта через накаленную до 70° стеклянную трубку обе 
реакции протекают параллельно, причем около 20% СиН,О распалается 
по первому уравнению и около 80% —по второму. 
едем катализаторов температура разложения может быть значительно 
пооженя Например о присутствия АБО, или мелкорводробленной меди ролад 
идет уже при обеино важным практически и зарактерным для спепифич- 
ности действия катализаторов является то обстоятельство, что отдельные их пре. 
ставители в разной степени влняют на каждую из позможных параллельных 
еакций. Так, в рассматриваемом случае АО» заметно ускоряет только перую, 
6 РУ Потому вод добетьнеы ДО распад ининого евирт иде 
при 300” практически нацело с образованием этилена и воды, а под действием Си 
и при тех же самых внешинх условиях практически нацело 
с образованием уксусного альдегила и водорода. Соотоетственио подбирая другне 
позходинию котализотори, можно заставить обе роакции протекать сто или ным 
соотиошением скоростей. Например, под действием ВеО оба направления распада 
скоряются приблизительно в разной мере, под действием ТО; прошесс идет на 
)з по первому типу ина \/з по второму, под действием ДО;—ва 1/, по первому тн 
пуниа И, по второму и т’. 

Само ‘ускоряющее ваняние различных катализазорса начинает сказываться 
при разных Температурах Нап! при дегидрогенизации винного 
спирта действие Си становится заметным тогда как при замсие СЫ па Ре 
реакция начинает идти только с 450". Нередко уже сравнительно небольшое изме- 
нение температуры влечет за собой существенное изменение самогох арактера 
прошесса даже при одном и 1ом же катализаторе Так, с цинковой пылью расса: 
тризаемая реакция при 50° вдет преимущественно по первому типу. при 650°— 
по второму Восбще для каждого катализатора той иди нной реакции существует 
наиболее выгодная (оптимальная) температура его действия, 

В некоторых случаях проязление каталитической активности заметно зави: 
‹итотдавления, пох которым протекает процесс. Например, реакция дегнд: 
ратации онного спирта © применением в качестве катализатора ЛЬОз при обыч: 
ном давлении пачинает идти примерно с 300, а под повышенным лишь при более 
высоких температурах В ряде других случае повышение давлення, иаоборот, 
усиливает действие катализатора 
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Наконец, громадную (можно сказать-основную) роль в каталитических про 
цессах играет методика самого получения или предварительной 
обработки катализатора Высокая каталитическая активность наблюдается, кал 
правило, только при рыхлой м неустойчивой структуре его поверхности и при 
достаточной величине последней В связи с этим катализаторы окиспого типа то 
ловят обычно обезвожизанием соответствующих гидратов ни термическиы разло 
женлем азотиокиелых солей, металлические катализаторы восстановлением соот 
петствующих окислов вохородом Во всех подобных случаях катализатор полу- 
чается именно в рыхлом и неустойчивом состоянии (зак как расположение его ча. 
тиц отвечает условням устойчивости не для него самого, а дая того соединения, 
из которого оя получен). С другой стороны приготовление катализатора стараются 
вести при возможно низкой температуре, чтобы ие дать возможности образон 
шимся зстицам перегруппироваться в более устойчивые формы Вели позволить 
последнему процессу пройти, то активность обычно теряется Например, получен 
ная высушиванием своего гидрата при сравнительно низких температурах окись 
злюминия (АБО является прекрасным катализатором проаесса дегидратации 
вниного спирта, тогда как после нагревания выше 400’ она перестает действовать 
Точно так же выделенная в виде относительно менее устойчивых кубических кр 
ло ГО, калитки акта, при петр пироние со в боле уйти. 
вую ромбоздрическую форму активность теряется. В отдельных случаях прокали- 
шие катализатора ведет к изменению самого характера его действия, Например, 
полученный обезвоживанием гипса при невысокой температуре СаЗОх разлагаст 
винный спирт с образованием 94% СН, н 6% Н», тогда как на преднарительно 
прокаленном докрасиа Са50, получается га сбдержаший больше 80% водо- 


г 
РА, Около поверхиости работающего катализатора всегда имеются и исходные 
паеетья и продукты Резжшии. Поэтому в кажаый данный чомкит на пей чакор. 
раны рут Бел продукты ревкния алсорбруютея мо блоком про 
Но то постонино Притеквюнщим тожом жехозных вещиств он ткянися © поверх. 
нокти и последняя сей активист и лержет Наоборот при праной адсорбции 
ут реа даже ощеть тором в о < каталиетор оварыцитея 
паек Периоды так Ка активность то быстро пакт катализатор, 
Я ров тЕ я прет реракй 

Каталитическими ядами часто являются ие сани продукты реак 
ии, о различные примеси к жхошным веществам Дейли их свдикя даять 
К ззраанню части поверхиости путем ибо прочной адеорбиии на пей, либо 
Жимичткого пззимодейстьия Кок и сви каталилаторы коталитичиекие ды СА: 
ото дельи <иепиичио отравляя ода поверили вме тя На у. 
а тети дя блатная авы жаися НСМ О ини 
м вк Инет чо оравляюия платный желализетор при 
обтактиом получении Нобеля и аура злеметариом состоянии мот сани 
Флужить хорошими Катодизатораыи того Же пробка 

Каталитииеские яды часто заметно влияют даже в ничтожных колиествах 
о 
уже при концентрации НСМ в 0.000001 г/л 

Особенно нитересно то обстоятельство, что действуя на катализатор очень 
або количтоом ада, иногда удается отравить 2 примиительно к одной 
аа а Карра проаважает вии © прожией ооростью Подобное 
Застини ое отразление буде рожтно, вет во треикием большое 
Практическое Значение тб как позволит сроательню усваивать иене 
тия Катлизатора и ромообразить крут Сто прииения 

7) Пронзведенные из основании результатов опыта отравления катализато- 
р етьные поет Нова Чо каталитиноная аист Часто 
ия пои маме т зря вай примените да дотнво для Пожры 
Че ль начительной даа вез поержити Эт активист допустить пе. 
орон сеть поадней я палит па ней бсобыт активных пен. 
а Ри торых подав прое алия проце В пользу тавого 
аня Порт бест т Тео адороии ПерЫ ор 
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щий поглощенного вещества всегда значительно больше, чем следующих. Допу- 
щение неоднородности катализирующей поверхности вполие согласуется также 
< паленнем чтичного отравления хатализаторов. 

Отношение числа активных толек к числу неактивных выражается, позвнди- 
мому, величинами порядка единиц на несколько сотен и даже тысяч, Что касается 
самой природы активных шентров. то таковыми, вероятнее всего. могут быть ост. 
рые выстувы на поверхности, трещины в кристаллал и места соприкосиовения 
дух твердых фаз, т © основного вешества катализатора © некоторыми из вилю- 
чейных в иего примесей Последнее вытекает из того обстоятельства, что во мно- 
тих случаля каталитическое действие смеси двух катализаторов значительно 

ко чем то соответствует сумме действий каждого в отдельности Очевидно, 
‘то в полобном смешанном хатализаторе лополиительные активные шентры 
создаются именно в точках соприкосновеиня даух твердых фаз 

8) Особенно интересио действие так называемых промотероввещесть, 
которые сами по себе не влияют иа данную реакияю, по сильно ускоряют ве. бу: 
учи примешаны в небольших количествах х основному катализатору. По-видимо. 
му, и здесь дело сводится к созданию новых активных центров в точках соприкос. 
Новения двух твердых фаз Действие промотеров так же спешифично, как и дей. 
ствие каталитических ялов В частности. для платиновых катализаторов в ка 
Честе промотеров часто применяют Ре, АГи $, 

9) Наибольшие трудиости для теоретического истолкования представляет 
проблема спепифичности действия катализатора До сих пор аще неиз. 
всстно, какие именно свойства делают его пригодным для той или нной реакции. 
Например. хорошими катализаторами для контактного метода и 'НУЗО+ 
нариду © платиной являются «колчеданные огарки» Чостатки от обжига пирита 
т. е РыО, © примесью СиО) и ванадневокислое серебро (АвзУО.). Первый из 
этих катализаторов представляет собой метал. второй“ смесь окислов, третий — 
соль, Казалось бы между ними нет ничего общего Между том все они ускоряют 
ОНИ и от ‘же прошссе, следовательно, сводствьо в характере действия 
активных “пентров все же сть Чем оно обусловлено, остается пока не 
ясным 

10) Еще более сложной прелстзвляется проблема при переходе к рассмотре. 
нию катализаторов. одновременно ускориющих протекание двух (или более) 
параллельных реакций Помимо природы активных центров важнейшую роль нг- 
рае есь их расположение из поверхности. Так как активный катализа: 
Тор обычно представляет собой рыхлую массу, ие офорившуюся в определенную 
крупиокристаалическую структуру, изучение стровиня ето поверхности ветре 
чается с громадными трудностями Между тем из изложенного очевидио, вто, толь. 
"ко детально выяснив характер действия поверхности в зависимости от ее топогра. 
фин, можно рассчитывать изстолько овладеть каталитическими пронес 
сами, чтобы стал возможен сознательный и планомерный подбор катализа 
торов 

11) Хотя для объяснения гетерогенного катализа обычно пользуются пред 
ставленнем 06 активированной здсорбщии, ге о физической активашии молекул 
ва поверхностях раздела фаз. однако в раде его случаев следует счятаться и с па. 
Личнем более пи менее скрытого химизма Так, многими учеными допускается 
существование на поверхности, например. металлического катализатора очень 
"икстойких гидридов идя окислов. образование и последующий распад которых 
ведут к ускорению тех иди иных ревкций Иногда за позобный химизм пропессов 
прямо говорят и экспериментальные данные. Известно, например, что крисгалли: 
ческая МпО, после применения ее в качестве катализатора при’ лабораторном 
получении кислорода презращается в мягкий порошок Ото обстоятел 
тво заставляет предполагать образование какого-то промежутоаного сое. 
анения "Моб, с "кистородом и зоследующий распад по Например по 


2КСЮ, + 6МпО, — ЭКС + 6МпО, — КС! 4 6МнО, +30, 
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Подобным же образом, каталитическое действие У.О, при контактном процессе 
может быть, по-видимому, выражено уравнениями 


30, +,0, +31 ккал = 30, + \,0, 
50,+0,+ %:0,=50,+\:0+ 7 кк 


Как видно из приведенных данных, экзотермической является только вторая 
реакция 


$ 4. Подгруппа селена. Из членов данной подгруппы самый 
тяжелый—полоний— является радиоактивным элементом. С хи- 
мической стороны он почти не изучен. Остальные два аналог 
селен и теллу р—столь же похожи друг на друга по свой- 
ствам, как соответствующие им элементы УП группы-бром и 
‘иод. 

Содержание селена в земной коре составляет 1-10-1%, тел- 
лура—1 10-% и полония—лишь 2-10-№%. Последний °отно- 
сится, таким образом, к наименее распространенным в природе эле. 
ментам. И для селена и для теллура наиболее характерно 
совместное нахождение с такими металлами, как Рь, Си, Не, Ави 
Ац, Однако самостоятельно минералы 5е и Те встречаются крайне 
редко, обычно же лишь в виде примесей к аналогичным природным 
соединениям серы. 

Основными источниками получения селена и теллура служат 
отходы сернокислотного производства (пыль каналов и пылевых 
камер, ил промывных башен) и осадки (ешламы»), образующиеся 
при очистке меди электролизом. Ежегодная мировая выработка 
<елена исчисляется сотнями, теллура—десятками тонн.*. 3 

При выделении из растворов своих соединений оба элемента 
‘осаждаются в виде порошков, соответственно красного и коричневого. 
цвета (так называемые аморфные 5е и Те). Однако наиболее 
устойчивыми являются для них кристаллические модификации, не- 
которые свойства которых сопоставлены ниже с соответствующими 
свойствами кислорода и серы. 


- ЕЕ И И п 
тт | ори тай к И 
о | в бы | 28 | № 13 
5 ‘тверд желтый: 19 445 2.1 
Зы: | мя ро Е 1 
|: | | # | 9 В 


Оба элемента устойчивы на воздухе и нерастворимы в воде. Все со- 
единения селена ядовиты. 
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С химической стороны селен и теллур в сбщем весьма похожи 
на серу. Из металлондов они наибслее энергично взаимодействуют 
с фтором и хлорсм, а с кислоредом (как и сера) ссединяются лишь, 


нона @ не ДУ нд 


161, Свойства ных соедине- 
ний элементов УГ группы. 


Рис 


после предварительного нагре- 
вания. С газообразным водоро- 
дом частично реагирует при по- 
вышенных температурах толь- 
ко селен, тогда как теллур с 
ним непосредственно не соеди- 
няется, Со многими металлами 
5е и Те дают при нагревании 
соответствующие селениды и 
теллуриды (например, К,Зе, 
К,Те), которые по своему ‘об: 
щему’ характеру аналогичны 
сульфидам, 

Действием на них разба- 
вленных кислот ‘быть по- 
лучены селенодород (Н,5е) н 
теллуровдород (Не) Оба 
они при обычных ' условиях 
представляют собой бесцветные 
газы © терными неприят- 
ными запахами. Растворимость 
их в воде примерно такая же, 
как у сероводорода, причем рас- 
творы показывают ясно выра- 
женную кислую реакцию, Не. 
которые важнейшие свойства 
рассматриваемых — соединений 


сопоставлены в пригодимой ниже таблице и на рис. 161 с анало- 
тичными свойствами Н.О и Н,5. Для приблизительной ориентировки 
в размерах соответствующих молекул приведены также раднусы 


ионов Э!-. 


ожтть ре 
2" | этм 
зом 1.32 
9-0 вл 
10 та 
20 2 


Из данных таблицы видно, что Н,5е и Н,Те являются кнсло- 
тами более сильными, чем, например, уксусная (К=2.10-9. Так _ 
как образование их из элементов связано со значительным погло- 
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щением тепла, оба соединения (особенно Н,Те) весьма не- 
устойчивы и легко разлагаются при нагревании. Кислородом 
воздуха они постепенно окисляются и в газообразном состоянии н 
особенно в растворе уже при обычных температурах. В общем вос- 
становительны е свойств характерны для Н,бе и Н.Те еще 
более, чем для сероводорода." 

При нагревании в токе воздуха или кислорода селен и теллур 
сгорают синим (5е) или зеленовато-синим (Те) пламенем с обра- 
зованием соответствующих двуокисей. Они же получаются и при 
сжигании селено- и теллуроводорода. Обе двуокиси представляют 
собой кристаллические вещества, сильно отличающиеся друг от 
друга по растворимости в воде: у 560; она весьма велика, у ТеО;— 
очень мала. 

Подобно $0, двуокиси селена и теллура являются кислот- 
ными ангидридам и: при растворении их в воде образуются 
соответственно селенистая (Н.5е0,) и теллуристая (НЬТеО,) кис- 
лоты. Обе они диссоциированы несколько слабее сернистой. 

‘Соли селенистой кислоты (селенистокислые или селе. 
нить) могут быть получены нейтрализацией растворов Н,$еО., 
соли теллуристой (тел луристокислые или теллурить)— 
растворением ТеО; в щелочах. И те и другие, как правило, бес- 
цветны. По своей ‘растворимости селениты в общем весьма сходны 
с соответствующими сульфитами, тогда как из теллуритов хорошо 
растворимы в воде лишь соли Ма, К и немногих других наиболее 
активных одновалентных металлов. 

В то время как для соединений четырехвалентной серы восстано- 
вительные свойства характернее  окислительных, для соот 
ветствующих производных 5е\ и Те\ имеет место обратное: они 
Довольно легко восстанавливаются до элементарных $е и Те. На- 
против, перевод четырехвалентных селена и теллура в шестивалент- 
ное состояние может быть осуществлен лишь действием на них 
наиболее сильных окислителей.?"- 2 

При взаимодействии селенистой и теллуристой кислот с такими 
окислителями (например, НСЮ,) образуются соответственно седе- 
новая (Н,560,) и теллировая (Н.ТеО,) кислоты. Обе они пред 
ставляют’ собой бесцветные кристаллические вещества, хорошо 
растворимые в воде. Селеновая кислота по силе приблизительно 
равна серной, тогда как теллуровая является кислотой весьма 
‘слабой. 

Соли селеновой кислоты (селеновокислые или селе- 
нать) по свойствам похожи на соответствующие сульфаты. На- 
против, соли теллуровой кислоты (теллуровокислые или 
теллураты) существенно отличаются от них. Например, ВаТеО, 
выделяется из раствора с кристаллизационной водой и легко рас 
творяется в соляной кислоте. В воде хорошо растворимы лишь тел- 
лураты наиболее активных одновалентных металлов (например, Ма 
и К). 
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бе рассматриваемые кислоты являются сильными окис- 
лителями и, например, с НС! взаимодействуют по схеме: 


НО, +2НА == Н20,+а,+НО 


Равновесие этой реакции в кислой среде смещается вправо, в ще- 
лочной—влево."- 

При нагревании теллуровой кислоты до 300 происходит отще- 
пление воды с образованием желтого порошка трехокиси теллура 
(ТеО,). Дальнейшее нагревание ведет к расладу этого окисла на 
ТеО, ‘и кислород. Трехокись теллура практически нерастворима ни 
в воде, ни в разбавленных кислотах и щелочах. Однако крепкие 
растворы последних растворяют ее с образованием соответствую- 
щих теллуратов. 

Получить трехокиеь селена (560; долгое время не удавалось. 
Она была получена (взаимодействием К,5е0, с избытком 50; лишь, 
недавно. Трехокись селена п яет собой бесцветное кристал- 
лическое вещество (т. пл. 118), хорошо растворимое в воде с образо- 
ваннем селеновой кислоты. 


Дополнения 


|) Теллур открыт в 1708 г. седен—в 1817 г. Элемент № 84 полоний — был 

премию УЧЕТ онл И бони в 
С 

1 ` Извлечение 39 и Те ко призожстьивых отиодов сериожислотной млн 
ОЙ промышленное ооо Ме перевела ох нов в 
алое соли воледуаны и ведение сернвстие 
пы оеетновлвние перюшачальво воетия в крепкой (и) соляной ке. 
о ор выдает палоно селвя Зы осле идиот разбаваения жид. 
ТИ ов, вылелетая таалур. 

О Практическое приборе селена и теллура пока сие довольно ограни- 
Чена Соде расходуетя пааеным образом из пнотовавние выорикталей пере 
менного тока. Он используется также в стекольной промышленности, при вулка. 
низации каучука, в фотографии и при изготовлении некоторых оптических п 
игмальных приборов Последнее приценсии семовано ла лай что влектропро. 
ет алена орон Борат о вере линия маст ет ое. 
щения (причем наибольшее действие оказывают лучи с длиной волны около 700 пу). 

ом еотрой стены обла в ол еововноть 
паторого рек орастакт таке при высоких завабаних (а О Ра пр ты вп). 
Зоитарный тепле пореблиетыя тазвным образом в провод соинилвых 
кабелей: добавка его (о 0.1%) к свницу сильмю повышает твердость и зластич 
ость последнего. Такой свя оеввывася также бал това по отшению 

ыы орческиы воодействины Комо того лу пашодит применение 
НИ а ева о И ра она 
ЕЕ 

} ла ела повести ео аротнренАя одиби. 
о веатеньво мам порчены Криталны мо 
а ера 2 бесконечных ель Пел А. 
Б.В АД При нагревании о 72° селей становится эластичным и полобно 
«пластической» сере ($ | доп. 6) легко поддается механической деформации. 

рый сетеи аооньто роторов ера оно ЕЯ три обыч. 
К 


каций, которы 
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ного веса в таком растворе указывают на формулу Зе, Из сероуглеродного 
твора чаморфиый» селен может быть выделен в виде красных кристаллов (па: 
щихся около 175°), которые при повышеяных температурах довольно быстро пере. 
Ходят в более устойчивую серую форму Интересно, что удельный вес жидкого 
селена (4.06) при нагревании его от точки плавления $2 до 260” практически не 
изменяется (К. В Летахов и сотр. 1947 г.). 

5) Пары селена и Теллура окрашены соответственно в темно-красный и зо. 
потисто-желтый цвет. Они состоят преимущественно из молекул Э. Как видно. 
из рис. 162, термическая диссоциация молекуа обоих элементов осуществляется 
значительно легче, чем в случаях серы и кислорода. Последнее связано с общим. 
характером изменения по ряду О—Те ядерных расстояний м энергий диссоциации: 


 Мокуль ее с о м № 
ИЕ ЗВ ТЕ 
Энергия диссоцевщия (алжонь) 8о мо6ов 


0 Тау уже при обычных уеовиат очешь медленно вранмодейстует © 
водой по схеме: Те+2Н,0= ТеО,--2Н» При нагревании подобиым же обраюм. 
реагирует © водой и аморфный селен, тогда как кри вы 

сталлический не взаимодействует с ней даже при 1 

7) Мелко раздробленные 5е и Те растворяются 
в холодной концентрированной серной кислоте с об- 
(оониннем зеленой (59) или ирасной (То) жидности 

астворение обусловлено взаимодействием по се. 
ме Э-РН,50к<=Э505 + Н,О. Так как резкция эта 
обратима. при разбавлении раствора водой происхо- 
дит обратное выделение Зе илн Те. Из раствора Те 
в жидком серном ангидриде избыток 50» может быть 
удален нагреванием Дальнейшее нагревание полу- 
ченного таким путем ТеЗО, сопровождается отше- 
пленнем 50, и образованием черного твердого вещ 
ства, котороб представляет собой, по-видимому. окись 
телдура (ГеО). Аналогичное производное селена по 
дучить не удалос 

8) Селен расторим в крепких растворах №4450, 
и вновь выделяется при их подкислении (что можно 
использовать для его отделения от теллура). По-видимому, растворение связано 
<обраваинии селеносуаь фата ватрия (М5.55О.), аналогичито вто 
тносульфату. Были получены также соли пентатионовой кислоты, в которых цен- 
тральный атом серы замещен на 5е ил Те. 

9) Повышенное содержание селена в почвах может обусзовить частичное 
замещение им серы при построении белковых молекул растительных организ- 
мов. Результатом являются заболевания как самих Растений, так и питающихся, 
ими животных: у скота выпадает шерсть, размягчаются копыта и т. д. 

10) При приеме внутрь соединения селена действуют подобно мышьяку. 
После отравлений ими появляется очень неприятный запах от всего тела и вы- 
дыхаемого воздуха. Газосбразные производные селена уже в ничтожных кон- 
центрациях вызывают головную боль, раздражение зерхиих дыхательных путей, 
продолжительную потерю обоняния и затяжной насморк. При попадании его 
соединений на кожу образуются сыпи и болезненные воспаления 

11) Соединения теллура значительно менее ядовиты, В организме оин быстро. 
юсстанавдиваются до эементарного Те, который затем медленно выделяется в. 
виде постепенно образующихся органических производных, обладающих сильней- 
шим чесночным запахом. Последний появляется после поступления в организм 
даже самых ничтожных количеств Те (десятимиалионных долей грамма). Известен 
случай, когда работавшим с теллуристыми соединениями химикам пришлось на 
несколько недель выселиться из города, так как исходящий от них запах был 
совершенно невыносим для окружающих. 
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1 Злоектирный полоний может быть зыделеи из растра путеи 
олектролна бу плавится ори 240. и имеет уд ве 34 Характерным для вето 
И НЕ 
ТО Сроки молетул Ня НОГо подобно строению НАЗ. Угол при вершине 
протона у обеих телеку равен 007 тогда тах ядерные расстолиия сост 
ыы А 2 
о раможения стадии, Нибе может быть получен пропуска 
ем тока водорода пад кагретьм во 0: селсном Оброювниие НОЕ хорошо идет 
лектролию сил орлаженных растпороя кило © тлуровыы атом, 


растворы их`быстро окрашиваюи ирет вследствие образования 
Зналогичных полисульдилам еленидов и под Ури 
дов Известны, в частности, Мане, и Мате, во производные 5е и Те типа много- 
<ернистых ‘получить № удается. Для половия установлено существова: 
ине Мауро (В Г. Хаопини А` Г Самершева, 1954 г), 

1) Все галошдные соединения селена и теллура могут быть получены пу- 
тем позимолействия злемситов Известны следующие галогениды 


о мо са Засы ман замы 
О-о 
бкць би ба жал жел, кр 


те ти мсье темы тей 
м тызд  терю  зыра тира  тыря о  тырд, 
Цит осо. бе мае беще ми оренж, Мории серочери, 


`Молекулы галогенидов ЭЁ, представляют собой октаздры с атомом 5 в цен. 
тре и характеризуются следующими ядерными расстояниныи 4(ТеЕ- 1,84 А, 
«(ве = 170 А и (5) = 1,58 А. Подобно 5Еи шестифтористые селен м теллур м 


ной четырех. 
Мг воз, 1065) 

аондоводородными 

кислотами и некоторыми их солями (типа. например, Зевги"2КВИ, а также с сер- 
ным ангидридом (бесиветный 5«С1..5О,. желтый ЗеВу,.250; и т. п) Водой почти 
все галогениды селена легко разлагаются Наиболее медленно протекает гид. 


рана ЗеЁь 

Е: ОАК при обычных условиях пипшвиный хлорид серы и селена 
типа ЗС который может быть, по-фидимому, получен в двух темно: 
праной баая ео ороижонй щи Зи ЗО ролике 
обеих форм естественно уилось бы их разной структурой” по типу 
555, _и 5340. Одиако такая трактовка, предролагающая четырехвалентность 
центрального атома, расходится с данными структурного анализа 51, $ 1 лоп. 23) 
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18) Галогениды теллура уже весьма резко отклоняются по свойствам от соот- 
зетствующих производных серы В отличие от. ристой серы ТеРи ловоль. 
во легко разлагается водой. тогда как. например. Те) образуется при совместном 
растирания элементов в её присутствии, Интересно противопоставить это пове: 
Дению селена и серы для которых подиды вообще не получены Тип Тейт» ля 
теллура пеизвестей соединения же, отвечающие типам ТеГ: и Теги, имеют скорее 
Характер ие талоилоангидридов, а солей. Волой они разлагаются Хишь частично 
причем для типа ТеГ; наряду с тидролизом наблюдается распад по схеме ЭТеГу= 
тег. Те. Определение пространственного строения ТеВг, показало что моле- 
кула Явянется треугольной [4(Тею)= 2.51 А, а=98'] 

Некоторые из рассматриваемых соединений не разлагаются ни при своих 
ровольно высоко лежащих точках плавления (ТеС\,—'224°. Тебу "175. Тег 
80°. ет, 210). ни при температурах кипения (16 390*, ТесТ— 3225. Теви 
339) Для талогенилов типа ТеГо весьма характерно образование продуктов при- 
дения © соотететруащими талонвомноролными килотаыи в овобеино ие. 
зоторыми, их солями. Наиболее обычные из них отвечают общей формуле вида 
Тег.?МГ. тде М- одновалентный метала 

19) При получении 560; сжиганием селена воздух или кислород полезно 
предварительно насытить окислами азота (пропуская его сквозь дымящую НО»), 
так как сгорание ндет в этом случае горазло быстрее Кристаллическая двуокись 
селена при магревании возгоняется т’ возг 315) Пары 560; имекл' характерный 
запах (иГнилой редьки») и окрашены в желтовато-зеленый цвет Сухая двуокись 
елена легко образует продукты присоединения (на, например. 50. НС) 

20) Получение ТеО, удобнее вести не сжиганием теллура. а окислением его’ 
крепкой НАО; При упариваяни или разбавлении водой полученного раствора 
двуокись теллура осаждается № него в виде бесшетных кристаллов, при нагре’ 

`желтеющих м около 450" возгоняющихся 

21) Свободная селенистая кислота (Ку=2.10-2, К,жб.10-й может быть 
получена раствореннем порошкообразного селена в разбавлениой НКО; При упв: 
ривании раствора она выделяется в виде бесшветного кристаллогидрата, рас. 
плываюшетося по влажном воздухе в постепенно выветривающегося в сухом 
Молекула НьбеО» устбйчива лишь ниже 70". а выше этой температуры распадается 
ма 550, и воду даже в растворе 

`Оьислительные свойства селенистой кислоты выражены не особенно сильно 
Так, она окисляет 50, и 7, во не способна окислить Вг’Из солей Н;96О, следует 
стчетть труднорасторимый селенит серебра— Аве 


23) Теллуристая кислота (Ку=2.10-2, Ку=1.10-®, до сих пор не была полу- 

индивидуальном состоянии, так как при выделении ее из раствора пронс- 
стичное отщеление воы с образованнем более бедиого последней гидра. 
та общей формулы 2ТеО„-ИН.О_ Гидрат этот полностью обезвоживается уже при 
<аабом нагревании Окислитеьные свойства теллуристой кислоты выражены 
‘слабее, чем у селенистой Так, 50, ею окисляется. но }' не окисляется 

24) Амфотерность теллуристой кислоты проявляется при растворении Те, 

‘шентрированных сильных кислотах- происходит образование солей ч 

рехвалентного тедлура, например. по схеме ТеОг+4НАеТел,2Н,О По 
`мо талогенидов, в твердом состоянии были получены также основиые сернокислые 
\ азотнокислье соли четырехвалентного тедлура 

25) И для селенистой и особенно для тедлуристой кислот весьма характерно 
образование солей типа М,0.530» причем для селена известны производные 
сн 4. а для тедлура- са. 4иб Аналогичными им соединениями серы 
являются боли пиросерннстой кислоты, в которых 1=2 


2 в Некракоь. 
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29) Из других пронзводных рассматриваемых элементов в их четырехвалент 
ом состояний следу отметить ох сигалогенихлы селена Аналогичный 
хпористому тионияу 506, образуется при совместной нагревании «0 и 50 
и представляет собой желтов: жидкость (т. пл. 9°, т. кип. 176°), легко раство- 


ую ору. селе, теллур. бром и вод Сия хлористого селения $6 сто. 
оби растворить многие окислы металлов (СО АНОз ит д) Водой ОС, 
разлагается ма НСТ и селеистую кислоту Известны Также ббсшветный ЗОР 


@. пл 5 т. кип. 124) и желтый З6ОВг, (пл. 42°. т. кип. 217° с разложением) 
Для теллура подобные соединения гораздо менее характерны. Однако взаимодей- 
ствием аморфного телдура с бромной водой может быть получен твердый при 
обычных условиях желтоватый ТеОВг, 

27) И для селеновой и для теллуровой кислот характерна медленность 
проявления их окислительного лействия (особенно- в разбавленных расторах) 
В ряде случаев окислительно: восстановительный процесс из-за этого практически. 


но протеиает Отиоеительно быстрее других воссановителей окисляются обеныи 

кислотами галоидные ионы (СР. ВР. 39. 
28) Свободная селеновая кислота (К,=1.10-) проще всего полу- 
пнению 


ся обработкой взвеси Аве, бромной водой Реакция идет по 
ОВ Нов Нее Охадое ЕВГ отфилтровывакт а избы. 
ба Уадивя кипачеиныы жидеости прива полувениото раствора 
куме и иристадлизацией остатья селеновая кислота може быть выделен ках 
Идо присталлотиарата Нео НО вл 96 так и в бедном питоннни 
ми 8. Изавскеи также ее кристаллогидрат состава НоедеЧНЫО (пл. 
Горячая бепюдная Н,3«0, растворяет ие только серебро (нак Н/ЗОЙ, но и 
золото "Однако патика в ей 1 ратерантея При нарваии выше 50 Селен 
вая инст щели видовой м пережожит в НЕ» Подобно серной она 
рама тигра в егко обурливает различные орраиинеские реше 


и. 

Соли селеновой кислоты легко образуются при действии хлора на щелочные 
расторы селенитов или сплавлении селенитов © КМОь Из реакционной смеси 
обычно выделяют труднорастворимый (около 80 ме/л при обычных условиях) 
Ва50,, обменным разложением которого с сульфатами других металлов можно 
получить их селенаты. Последние в общем очень похожи на соответствующие 
сульфаты, но лучше растворимы в воде м менее устойчивы по отношению к нагре- 
пацию. 

28) Оксигалогениды типа хлористого сульфурила для селена неизвестны. 
Хлорселеновая кислота—5«ОНОНИ! представляет собой бесцветную жидкость 
(па. —46), сильно дымящую ухе и постепенно разлагающуюся уже 
при обычных температурах. Водой она тотчас гидролизуется до НС! и селеновой 
кислоты 

30) Свободная теллуровая кислота (К;=2-10-1, Ку-5.10-) может 
быть получена взаимодействием аморфиоготеллура © НО, Выделяется она в виде 
бесцетного кристаллогидрата состава НоТеСе 20 "Ки и у подиой кислоты 
(1154 доп. 21), водороды входящей в сбстаь этого кристаллогидрата воды спо- 

частично или полностью замещаться на металл. Например. известны соли 
АвТеО, и НЫТЕО,, отвечающие шестносновной (так называе- 
мой ортотеллуромой) ‘кислоте Нее, 

х. реванием последней выше 160° может быть получен бесшиетный по- 
рошок состава Н.ТеО,. однако эта форма кислоты для теллура нехарактерна: 
все двузамещенные теллураты в твердом состоянии содержат по крайней мере две 
молекулы кристаллизационной воды. т. е производятся в действительности именно. 
т ортотеллуровой кислоты. При темпертурах ниже 10° сама она выделяется из 
раствора в виде кристаллогидрата состава НеТеО 4НО. Строение НаГеО, отве- 
ет правильному октвошру © туром чектре и тихрожсильными группбыя то 

Соли теллуровой кислоты удобно получать сплавлением теллуритов с КМОь 
(вормальные соли состава М.Е, при 4507 окисляются уже кислородом воздуха} 
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"Наиболее обычными  теллуратами звляются дозолью  малорвстворимый 
МЫ НТО и нтиораториний КОНТ, ЗН Е 

3 Действие на К.Н.Т«О крепкой перекиси голорода может быть получен 
Нат а КН Соя те парне ровные 
навестной в свободном состоянии надтеллурсвой кислоты (НУГеО), хорошо рае. 
твориыа в воде По своему строенню надтедлуровая кислота пыеет то сходство 
© мононадсерной ($ 1 доп 70), что одна гидроксильчая группа в ъсй зачещене 
на перекисную группировку ООН. 


$ 5. Подгруппа хрома. По своему содержанию в земной коре 
хром (6-10“*%), молибден (3-10`*%+) и вольфрам (6 104%) отиоу 
сятся к довольно распространенным элементам Встречаются они 
исключительно в виде соединений. 

Основным сырьем для получения хрома является природньй 
хромистый железняк (ЕО (1.0), богатые месторожде- 
ния которого имеются у нас на Урале. Из молибленовых руд нан- 
‘более важен минерал молибденит (М№5,), из руд вольфрама: 
минералы вольфрамит (хРе\\О,-иМи\О) и шеелит 
(Са\УО,).* 

`Для выделения хрома в свободном состоянии удобно исходить из 
смеси его окиси (Ст-О,) с порошком металлического алюминия, 
Начинающаяся пр» нагревании реакция ндет дальше со значитель: 
ным выделением тепла 


С*.0, + 2А! = АТО, + 267 + 126 ккал 


Молибден и вольфрам могут быть получены восстановлением их 
окислов при высоких температурах углем или водородом. 

В компактном виде элементы подгруппы хрома представляют 
собой серовато-белые блестящие металлы. Их важнейшие физиче- 
ские константы сопоставлены ниже 


Удельный те. сс. ее Е 10,3 93 
Температура паавления 0)’ 111177] 80 2635 за 
Температура кипения (©) 11117 ] 29 4800 5 
Электропроводность (НЕ = | 1112: 7 то 18 


Очень чистые металлы хорошо поддаются механической обработке, 
но уже следы примесей сообщают им хрупкость Обычный техниче: 
ский хром является самым твердым из всех металлов. Молибден и 
вольфрам значительно мягче. По отношению к воздуху и воде Ст, 
Мо н \М при обычных условиях вполне устойчивы. Их основным по- 
требителем является металлургическая промышленность, где эти 
металлы используются при выработке различных специальных сор- 


тов стали. 


2 
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При переходе в подгруппе хрома сверху вниз (Сг-= Мо-= \\) 
химическая активность металлов уменьшается. Особенно наглядно 
сказывается это на их отношении к галондам. Фтор со всеми рас- 
сматриваемыми металлами взаимодействует уже на холоду. При 
достаточном нагревании хром энергично соединяется также с дру- 
тими галондами. Молибден взаимодействует при нагревапии 
© хлором и бромом, но не с нодом. Вольфрам непосредственно 
не соединяется уже не только с, нодом, но и с бромом. 

С кислородом и рядом других металлоидов (5, №, ©, $) хром 
и его аналоги взаимодействуют лишь при достаточно высоких тем- 
«ературах. Общим для всех элементов подгруппы является отсут- 
ствие химического взаимодействия с водородом. 

Хром уже при обычных температурах растворим в разбавленных 
НС! и Н,ЗО,. На молибден последние не действуют, но в кипящей 
НС или’ горячей крепкой Н,50, металл этот растворяется. Воль- 
фрам весьма устойчив по отношению ко всем обычным кислотам 
и их смесям (кроме смеси НР и НМО,). При температуре красного, 
каления Сг, Мо и \\ взаимодействуют с водяным паром, вытесняя 
водород. 

Для элементов подгруппы хрома известны соединения, отвечаю- 
щие различным степеням валентности от до У1. Из всех них 
сколько-нибудь значительное практическое применение находят 
пока только производные шестивалентных элементов и 
трехвалентного хрома, причем технически наиболее. 
важны хромовые препараты. Соединения низших степеней окисления 
Мо и \\ еще сравнительно плохо изучены. 

Наиболее характерны для элементов подгруппы хрома те 
производные, в которых они шеспивалентны. Из отвечающих 
этой валентности трехокисей (30,) при накаливанни на 
воздухе самих металлов или их соединений образуются лишь 
бесцветная МоО, и светло-желтая \УО,. Темно-красная СГО, может 
быть получена только косвенным путем (исходя из более слож- 
ных соединений). Все эти тгехокиси при обычных условиях твер- 
дым 

Будучи типичным кислотным ангидридом, СгО, энергично при- 
тягивает влагу из воздуха и легко растворяется в воде с образова- 
нием характеризующейся средней силой хромовой  кислоты— 
|Н,СгО,. Х ромовый ангидрид ядовит и является очень силь- 
ным окислителем. При нагревании выше точки плавления 
(196°) он разлагается с отщеплением кислорода. Напротив, МоО, 
и №0, выше 1000° испаряются без разложения. 

Растворимость Мо0, и №0, в воде очень мала, но они легко 
растворяются в щелочах с образованием солей молибденовй и 
вольфрамовой кислот. Последние в свободном состоянии предста- 
вляют собой почти нерастворимые порошки белого (НМоО,) наи 
желтого (НМО,) цвета. При нагревании обе кислоты легко от- 
щепляют воду и переходят в соответствующие трехокиси. 
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По ряду Сг-Мо—\ сила кислот Н.Э, быстро уменьшается. 
Большинство их солей труднорастворимо в воде. Из производных 
чаще встречающихся металлов хорошо растворимы: хроматы— 
‘лишь Ма’, К, Ме” иС: молибдаты и вольфраматы— 
только Ма’ и К. Х ромовокиелые соли окрашены, как пра- 
вило, в светло-желтый цвет иона СгО,", молибденово- н 
вольфрамовокислыебесцветны. 

Кроме кислот типа Н,ЭО, для хрома и его аналогов существуют 
также отвечающие общей формуле Н,Э.О; и по своему строению 
аналогичные пиросерной кислоте. Наибольшее значение из них 
имеет доухромовая кислота—Н,Сг,О;. Сама она известна только 
в растворе, но ее соли (двухромовокислые или бихро- 
маты), в особенности К,Ст,О, (так называемый хромпик) и 
Ма,Сг.О, 2Н,О, являются наиболее обычными хромовыми препа, 
ратами и исходными продуктами для получения всех остальных 
соединений этого элемента. 

Растворимость бихроматов в общем выше, чем соответствующих 
хроматов. Как в твердом состоянии, так и в растворе большинство, 
бихроматов, подобно самому нону Сг,Оу”, имеет красно-оранжевую 
окраску. 1-й 

`Растворы двухромовокислых солей показывают кислую реакцию, 
обусловленную тем, что нон Сг,О;” реагирует с водой по схеме: 


но+а,0; == энсю; == 2н' +0; 


Как видно из уравнення, прибавление к раствору кислот (ионов Н’) 
должно смещать равновесия влево, а прибавление щелочей (нонов 
ОН’ вправо. В соответствии с этим из бихроматов легко получить 
хроматы, и наоборот, например по реакциям: 


к;С#.0, + ЭКОН =К,СЮ, + Н,О 
2К:С'0, + Н.50, = К,50, + К.С, + НЮ 


(Соли хромовых кислот в кислой среде являются сильными 
окислителями (Сг\" восстанавливается до Сг!"). Например, 
ими уже на холоду легко окисляются Н,5, Н,5О; и Нд, а прина- 
гревании — НВг и даже НС!. Обладающая очень сильным окисли- 
тельным действием смесь равных объемов насыщенного на холоду 
раствора К,Сг,О, и концентрированной Н,50, («хромовая 
смесь») часто применяется в лабораториях для мытья химической 
посуды.2-—5 

'При взанмодействии СГО, н газообразного хлористого водорода 
образуется хлористый лромил (СгО;С,), представляющий собой 
красно-бурую жидкость. Соединения типа Э0;С1, (при обычных ус- 
ловиях твердые) известны также для Мо н \. С водой все они взаи- 
модействуют по схеме: 


эо.а, +2но == эо‹он), +2на 
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В случае хрома равновесие практически нацело смещено вправо, 
тогда как производные Мо и \№ гидролизованы значительно меньше. 
В противоположность своим аналогам хлористый хромил является 
сильным окислителем. 

Как уже отмечалось ранее, из производных низших валентностей 
рассматриваемых элементов существенное практическое значение 
имеют лишь соединения трехвалентного хрома. Окись хрома (Ст,Оз) 
легко образуется путем непосредственного взаимодействия элемен- 
тов, так как при накаливании порошка металлического хрома на 
воздухе он энергично сгорает по уравнению: 


4Сг +30, = 257.0, + 546 клал 


Окись хрома представляет собой очень тугоплавкое темно-зеленое 
пющество. нерастворимое не только в воде, но и в кислотах. 
Благодаря своей интенсивной окраске и большой устойчивости 

к различным атмосферным влияниям окись хрома является пре- 
красным материалом для изготовления масляных красок («хромо- 
вая зелень»). Как Сг.О., так н отвечающие ей солн обычно получают 
исходя не из металла. а из производных  шестивалентного 
хром: и 

“Из солей окиси хрома (с катионом Ст) чаще всего встречаются 
в практике кромовые казецы темно фиолетовов кристи 
лическое соединение состава К:50,-Си,(50.),.24Н,О. Действием 
МН.ОН на их раствор может быть получен серо-синий осадок труд 
порастворимого в воде гидрата окиси хрома 1СКОН),|. Последний 
имеет ясно выраженный амфотерный характер. С кислотами: 
он дает соли окиси хрома, а при действии сильных щелочей соли 
хромистой кислоты ИНОГО, т. е. СКОН),—Н,ОГ с анионом СгО, 
называемые хромитами. Например: 


сКОН), + ЗНС! = СС, +ЗН:0 
СОН), + КОН = КСЮ, + НО 


Таким образом, для растворенной части гидрата окиси хрома 
одновременно имеют место следующие равновесия: 
Се... + ЗОН"ЗЕСКОН), = Н.С, З"НСЮ, + Н;05=Н` +; + НЮ 
‘рн прибавлении кислот (Н) эти равновесия смещаются влево, 
при прибавлении щелочей (ОН)'—вправо. 

Сама по себе электролитическая диссоциация Сг(ОН)\и по тому 
и по другому направлению невелика, так как и основные и особен- 
но кислотные свойства гидрата окиси хрома выражены довольно 
слабо. В связи с этим соли трехвалентного хрома подвергаются в 
‘растворах значительному гидролизу, а растворимые хромиты при 
отсутствии достаточного избытка щелочи гидролизованы практически: 
 вашело, 
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Если в кислой среде производные шестивалентного хрома легко 
восстанавливаются до наиболее устойчивых при этих условиях со- 
лей Сг"", то в щелочной среде имеет место обратное: хромиты 
довольно легко окисляются до хроматов свободными галон- 
дами, перекисью водорода и т; д. Однако под действием кислорода 
воздуха окисление не идет. 7—4 

При сопоставлении свойств серы и элементов обеих следующих 
за ней подгрупп наблюдается полное соответствие данных опыта 
требованиям учения об электронных аналогах: в производных вы с- 
шей валентности аналогия серы с элементами подгруппы хрома 
выражена сильнее, чем с селеном и теллуром; напротив, в соедине- 
ниях низших валентностей имеет место полная аналогия по ряду 
$—5е Те, тогда как хром и другие члены его подгруппы теряют 
всякое сходство с серой. 

Действительно, кислоты Н;ЭО, характерны для всех рассматривае- 
мых элементов, но уже следующий тип — Н,Э,О;— только для 
серы н членов подгруппы хрома. Характерные опять-таки и для 
серы и для членов подгруппы хрома соединения типа Э0,С\, у се- 
лена и теллура не существуют. 

С другой стороны, столь характерные для 5, 5е и Те водородные 
соединения ЭН, не имеют себе подобных в подгруппе хрома. Точно 
также сходны у 5, 5е и Те окислы Э0, и производные от них кис- 
лоты Н,ЭО,, тогда как у элементов подгруппы хрома соответствую- 
щие окислы являются довольно ннертными и имеют скорее основ- 
ной характер. 


Дополнения 


1) Хром был открыт в 1797 г.. Мор 1778 го в 1781 г. 

2) При полученни элемеитов подгруппы хрома первой задачей является вы 
деление их окислов. Ддя этого пользуются обычно следующими процессами, 
Хромистый железяк сплавляют < с0л0й в присутствии кислорода, после чего вы. 
Зеленый из сплава МаНСГО, восстанавливают 40 СРО углем. 

Полученный из Ре\/О, путем подобного же спазаления с содой Маз\Ох раз- 
дагают соляной кислотой и выделившуюся НЬМО, нагревают до перехода ее 
№0. Молибденит переводят в МоО» обжиганием на воздухе 

3)’ Как и в случае марганца, из руд С’ Мои № обычно выплавляют не чи- 
стые металлы, а их высокопрошеитные сплавы © железом Исходным матерналом 
аля приготовения феррохрома 60-60% С) является непосредственно 
Хромистый железняк, Молибленит предварительно переводят в №0О., исходя из 
которой затем и готвят ферромолибден (015% №. Для получе 
ния Ферровольфрама (50—80 №) могут служить бедные марганием 

р акаение С. Мо в в ств стажа сильшо увеличназет их тоеррость 
Таки? стали применяются главным образом при ииотовлении ружейных или 
оруднйных стволов, броневых плит, рессор и некоторых машниных Частей. Обыч- 
ИО’они очень устойчивы также по отношению к различным химическим воздейст. 
аням и почти ие ржзвзют Уже небольшая примесь молыбдена (порядка 0,25%) 
Сильно уаучшает механи ста, пума, 

9) Сталь с содержанием 15-18% №, 2-59 Сын 0,6—08% С может нагре- 
ваться до 1200” без потери твердости При солержани более 10% Ст сталь почти 
ие ржавест. Поэтому из иее делают, в честности, корпуса подводных лодок Сплав 
35% Ге. 60% Си 5% Мо отличается своей кислотоупорностью. Еше в большей 
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степени это относится к сплавзм Мос У, которые могутво многих случаях служить 
для замены Р! Сплав № © А! (епартиниум») применяется при изготовлении авто. 
мобильных и авнационтых моторов 

'9) Помимо введения в специальные стали, хром используется для покрытия 
им металлических изделий. поверхность которыт должна оказывать большое 
сопротивление износу (калибры нт п) Подобное хромирование осуще: 
сталиется обычно улектролитичиеким пут, причкы толщи ивиосныих био 
хрома не превышает 0,005 им Металлический молибден применяется главным 06: 
разом в электровакуумной промышленности При выработке электролами из него 
обычно делают подвсски для нитей накала 

7) Так как вольфрам является нанболее тугоплавким и нелетучим из всех 
металлов, он особенно пригоден для изготовления нитей электролами, некото 

рых типов выпрямителей переменного тока (Так называемых 

кенотронов) и зитикатоов мощных рентгеновских трубок Гро- 
мадное значение имеет вольфрам также для производства различ 
ных сверхтверлых сплавов. употребляемых в качество наконе 
ников резцов. сверл ит д. 

®) Изобретенные АН Лодыгиным (1872 г) электролампы 
звляются в настоящее время основным средством искусственного 
освещения Для повышения кожффициента их полезного действия 


5 температура нити накала должиа быть возможно более высокой 
(ак как световая отдача раскаленного тела пропорциональна 
Й четвертой степени его абсолютной температуры) В современных 


лекроламтая инт накала реботаят при емпературая около 
2600' что возможно янь благодаря вслючительной туговлав" 
кости и нелетучести вольфрама Мировое проковошетьо злектро. 
я мллиардныи шлуи ежегодно 
око присииемоо в практике кенотрон- 
ного выпрямителя фк 169) хиована на способности 
Зально нагретых металлоя испускать электроны Он представляет 
<50ой зорошо звакунрованный стекаянный баллон, бодержаший 
Ре 69 Сем два заектрода одни в форме вольфрамовой спирали (А), другой = 
т внде плажтвики (В) Если такой прибор с пакаленной [от от, 
дельного истояиика тока) спиралью вилючить в цепь переменного 
тока, то при минусе на спирали засжтроны переходят на второй злектрод и во 
включенной цепи иает ток Напротиа, при плюсе из спирали вишня пепь сетает. 
я разомкиутой Таким образом. направление тока всё время сохраняется пеня. 
ным т’ © переменный ток прсврашеся в постоянный (точное пульсирующий 
ный) О 
ючает, 
кого, напряжения 
10) Сберхтьердые сплавы (победит ит п) содержат обычно 80—85% №. 
7—3 ФБС Изгомвдяются син методы ти порошковой ме: 
таллургии впервыз рорзботанным ПГ. Соболевсикы (1626 г) Суш 
Нокть Эго метода завлюнался в накаливания до спекания спрессоввиной сый 
порошшкообразных исходных веществ (иногла © & последующей моханической 06’ 
аботкой в горячем состоянии) 
ТО Ежегодная мировая (663 СССР) обыча хромивых руд составляет около 
35 ман п Моамбдеиз и вольфрама добывается уже значительно меньше: при 
мерно по О ы м 
18) "Наличие в почве следов молибдена льляетси, повидимому, необходимым 
для нормального развития растительных организм Оообенио относится то к 
растениям семойстьа бобовых (Г. Вино разова. 1043 Г) Выль тим уст 
Повлено, что кобаточное содержание Мо в корме рогатого скота вызывает желу. 
оные, заболевания 
15) В ряду нзаряжений хром располагзется между 71 и Ре, между тем на хо- 
оду влесенный "в ИС металл начни растворится не сразу Обовлено это 
наличным а его поверхности тоичайшего (и позтому незаметно, во очень плот 
мого лоя нмически Ноловктинной ожвся (7, пропитствуюшя вззимолестьню 
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металла © кислотой Окись эта растворяется в НС! при нагренании и может быть 
фолка тоже простым собкабяианисм погружений в нлкость пооеряности 
днако на воздухе к хрому возвращается его пассиеность Таким образом, по 
существу хром на воэдухе окисляется, но практически окисление 
незаметно, так как образовавшийся слой окаси предохраняет металл от дальней 
шего разрушения С образованием похобной защитной пленки связана и пассив. 
сета по отоаеню к от еежоте (и другии они 
плота образования из элементов возрастает по ряду С7Оз (148 ккал — 
МоОь (180, ккал)— О, (200 ккал/ моль) При нагревании трехокиеи молибдеяа 
т пя 705. т кип 1155) она желтеет Трехокись вольфрама при нагревании воз" 
тоняется (т воз" 1357), и ее температура вазвления (1473) может быть опреде. 
лена лишь под давлением 

т Растооривость №20, и МО, вводе составляет соотеетстьенио оноло ОА и 
0.02 г/л Вольфрамовая кислота известна в двух формах- белой и желтой Пер“ 

осаждается при взаимодействии растворов вольфрамовокиелых солей г раз. 
бавленными сильными кислолвым на холоду, вторая © более коепкнии сель. 
ными кислотами при нагревании, Менее устойчивая белая форыз гослененно 
переходит в жедтую Первая из них представляет собой, 
позидимому, коллопдный осадок переменного состава 
(\ОъьхН,О}" вторая-определенное химическое соеди“ 
нение (НУМИО-ННО). 

16) Для получения бихромата натрия природный 
хромистый железняк в смеси © содой и известияком 
пошергают окнсаительному сбжигу При этом обр 
зуетея МадСгО» который извлекают водод и переводят 
в бихромат, прдкислия раствор серной кислотой Би 
промт кали потучают обычно обченныч разложением 

У». © КС! или КЗ 

17) Накаливаные безводного МанСтьО; (т пл 320) 
выше 4007 сопроождится сто термичский разложением 
по урамнению › 4Масьо,=4МыстОь + ол. 30 
Хромпик (т пл 8087 разлагается аналогично, но лишь 
при более высокий температурах Хроматы натрия и к 
лия пл Те НЧ ры 1 Ретириность 
тельно выше бихроматов Растворимость тех и других РИ „иметь 
солей показана на ре 164. Чо ви р 


«ляются при стоя 
50 4’ по объему) Охлаждением насышенноговодного раствора СО. 
быть Получены розово красные кристаллы хромовой кислоты 
1)’ качегтье продуктов частичного восстановления изополисолей вольфраме 
можно рассматривать тв вольфрамовые бронзы Посдедние имеют 
реременный состав. приближенно выражаемый общей формулой №0 $:0, ХУ О 
(де тлежит обычнов пределах от2 106). и претаваяют собой прекрасно 
кристаллизующиеся вещества, обладающие сильным металлическиы бяеском в 
металлической электропровощиистью В зависимости от услсвнй восстеновлення 
окраска их может быть самой различной (желтой. снией, красной итд). прычем 
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обычно она бывает очень красива Это обстоятельство, в сочетании с высокой 
стойчиностью вольфрамовых брокз го отношению к различным внешинм возлей- 
тоны, позволяет изпользовать их в проязводетье высококачественных типограф- 
ких кракок 

Ио ‘отдельных проявлений высокой окислительной активности шестива- 
актора одет орет рати протина с крой соляной 
кислотой по уравнению К.Сг,О,+14НС-=2КС--2СгСь+3СЬ-+-7Н,О Реакция 
Эти натересиа ем. что она иде! Только при нагревании и поэтому 
Улозпа для получения хаора небольших количествах, так как при прекращении 
Загревания прекращается и выделение газа 

Действием очень сильных восстановителей производные СгУ! могут 
‘быть восстановлены в недтральной и даже слабощелочыой среде Так идет при ие 
трамнии, например, важиая для аналитической химии реакция © сернистым 
‘аммонием  2К„СГО, ‚На 5+ 8Н:0=2СКОН),+35+4КОН+-6МН«ОН 

35) В протиюположность хрому, шестивалейтные Мо и № даже ® кислой сре. 
де могут быть восстановлены только сильными восстановителяыи В част. 
ности, при дедствни водорода в момент выделения последовательно образуются 
Характерно окрашенные соединения иших степеней окисления 

9 Для пех элементов подгруппы хроме характерно образование при взаи- 
модейстьии © НЕО. перекисных собдинений В случае самого хрома, помимо синей 
перекиси ботава СО. осстны также соли надкислот состава соот. 
вететенио НСО, (или Н.СЫОн) и НЫСГО, Результаты изучения химических и 
магнитных свойсть рассматриваемых соединений (однако без определення их мо 
‘лекулярных весов) Говорят в пользу следующих структурных форыуд 
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Таким образом, валентность хрома в обеих надкиелотах оказмнается различной, 
Соли первой ча них обычно окрашены в синий, боли второй в кожный лек 
В зввнеимости от условий образуются те или другие Так, осторожным добавле. 
нем З0%-ной НО, к оплажденному ло 0 растору КИНО, могут быть получены 
синефиолетовые кристаллы состава КСО, Н,О. медленно разлагающиеся уже при’ 
обычной температуре Коричиево-красиые кржтзляы скана КСО, моут быть 
получены действием 30%-ной НО, на содержащий большой избыток КОН раство 
СТО, При обычных условняя сим довольно устойчивы я быстро (со ворывоы 
разлагаются лишь выше 170° В водном растворе все перекисные соединения 
рома неустойчивы и быстро разлагаются © выделением кислорода и образова. 
амкм мона СОЗ (9 шелочной среде) иля С =. (а кжлой) Несколько более устой. 
Чиьа перекись Хрома в мирном растворе Резкий ее образовайия пользуются 
для отрытия хрома 

25) Перекисные производные молибдена и вольфрама отвечают 
преимущественно типу МЭО где д изменяется от бд Веб они производятся 


от шестивалеитных элементов и содержат в кислотном радикале от [до 4 пере- 
кисных групп —О-—О—, замещающих отдельные атомы кислорода В частности, 
насыщенный 


красный Ма. Мо, может быть получен действием 30% -ной Н. 
растор Мама. при 0" Соединение это при нагревании сильно порывает, а при 
Кочпатной температуре" медленно отшепляет киелором переходя в желтый 
Маы\о0, Послединй разлагается со взрывом лишь при нагревании ло 200” В вод. 
ном растворе все перекисные проюзодные молибдена и вольфрама более или 
мешке бистро разлагаются с отшеплением кислорода 

20) Кроме продукта замещения на хлор обоих гидроксилов хромовой 
кислоты хлористого хромна- известна (в виде солей) зналогячная хлорсульфо- 
новой" кислоте односсновиая хиорогромеоя кислота, состава СГОНОНУС Саян 
< образуются при обработке хроматов небольшим количеством концентрирован 
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ной НС. В сильмокислой среде они могут быть перекристаллизованы, а при дру- 
тих условиях разлагаются водой, например, по реакции: КСГОУС НО КСЁ- 
ЧЕНЫО. Аналогичные хлорохроматам соединения известны и для других га. 
дондов, 

27) Из подобных хлористому хромнлу (т. пл. —97, т. кип. 1177) производных 
других галоилов для хрома известны СГО:Е; и С2О,Вт Фтористый хромил может 
быть получен обработкой С:О,С\ фтором при 200° Ой представляет собой корич: 
незый газ, дающий при охлаждении летучие коричнево красные кристаллы. По- 
следние самопроизвольно превращаются в грязио-белую полимерную модифика 
цию, плавящуюся лишь около 200 Бромистый хромия образуется при взаныо 
действии СГОБС, с избытком жидкого бромистого водорола. Выделить его в чистом 
состоянии пока’ ие далось, 

Молибден и волнам обраозит © фтором, хлором и отчасти бромом продукти 
состав не только ЗОН", но и ЗОГа Примерами могут служить желтый, плана" 
‘щийся при 266° и легколетучий М.С и красный МОС, (т. пл. 209`, т. кип, 2327) 
С соответствующими талондными солями некоторых ‘одновалентных металлов 
ЗО орал войны оминения прбыущестьио тит ЗБ ЗА 

..МГ. Взанмодействием растворенного в хлористом сульфуриле с 
и о пан И ай о ро паев порево были был 
чены оксисульфаты общей формулы Э0(ЗО». Водой эти соединения тотчас раз 
дагаютея 

28) Пролукты полного замещения кислорода трехокисей 30, на галонд по- 
лучены только дая Мон №. Фториды этих элементов образуются путем не- 
посредствониоко их ваанмодействия © фтором и, в противоположность Ро пред 
стапляют собой весьма реакииониоспособные вещества, МоРо (т. пл 18°, 1. кип. 
35 и МР п. пл 2, т. кип 18°) бесцветны, легкоплавки и очень аетучи” В част. 
Ности, несмотря на громадный молекулярный вес МЕ» (почти 300, ой при обыч 
ных условиях газообразем. Интересно, что растворы &то во’ многих органических 
диоктих питененоио окрашены “Водо расематривакиые фториды легко раза 
Чактея © образованием оксифоридов БОЕ и ЗОЕь 

 Соелинем 
холетовый МС (. па 
венного соединения элементов при нагревании и имеет строение правильного ок- 
таздра с вольфрамом в центре [4/0 2.24 А]. Он хорошо растворим в спирте 
и эфире, практически не растворяется в воде на холоду, но легко разлагается ею 
при нагревании с обраюнанием ОСД и РОБ, Аналогичиыми соойствами обяя. 
дает и синелерный Вт 

30) Отвечающие окислам 30, сульфиды известны только для молибдена 
м вольфрама При пропусканин сероводорода в растворы молибдатов и вольфра- 
матов происходит постепенное замещение кислорода серой © образованием соеди- 
нений по ряду, например 


Ко, К2\З0, НЮ №5Ю-НЮ ю\5ю но КЗ 
"желтый 


бесцветный желтоватый зжолтый оранжевый 


типа ЭГ с другими галондами известны лишь для вольфрама. 
т. кип. 337) образуется путем непосредст 


Опиечающие веки перечисленным типам Тиосоли легкорастюримы в воде 
Потому, икажого осадка 2 прошессе пропускания НАЗ зе образуется. Олнако 
при сидьмом подкисления расторот ризиатрицаеные соединения разрушаются, 
пример, по сем Кое НСО ЗК Пражтически нерастворимые 
ое Дб Мо выделаются при зом 1 виде ино моричневых оадкоо 06а 
льда при магреваняя па воздухе леко окисляютск а при Пакаливании в 
отно Кислорода отщеплнет ру и переходят в олыриль 98» 
чины азжения пяпизадентиых земств рысматриае- 
о о 
ть получи отторной перегонкой С токе водорода, пятизоритый мо 
идеи Нагреваннем порошка Мо в токе Хлора. И КО бл. 28 кии 2765) 
аи. 8 простовааья собоя оелероваточерные кристал. 
киа ешестиа Потоки в пора соотвесвуют формуле 0 ДАЙ вол. 
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фрама известен также коричнево-фнолетовый ЗИВг, (т. пл. 276°, т. кип, 333°)_ Ив 
Тересно, что МС» практически не проводит электрического тока не только в твер 
дом, но и в расплайленном состоянии. Строение его молекулы отвечает тригональной 
бипирамиле с атомом молибдена в центре [40402.27 А}. 

'Водой МС и МОС разлагаются по схеме: ЭСЫНЬО=Э0СЬ+Е2НС. Оо. 
бенно бурно протекает Феакция в случае МоС» При одновременном наличии в 
растворе хлористых солей некоторых одновалентных металлов из него, могут 
быть, выделены зеленые двойные соединения. например \/ОС»-2КС и 
МООСЬ-2КО. Отвечающие тому же тиву ЭОГ.-2МГ производные известны также 
для неполученных в свободном состояний МОЕ» МоОВг, и ГОС 

При действии аминака на растворы производных пятивалентного молибдена 
тащит коризием, бурый осзно МООКОНи Нагреваниви «о в токе уе 
то таза может быть получен фиолетово-черный Мо»; Известен также, Мозз» 
тогда как наличие аналогичных соединений 9 вольфрама не установлено Частич 
ное восстановление высших окислов Мо и №) ведет к образованию синих продук- 
тов переменного, промежуточного между 30; м 340; состава Возможно, что Ст. 
является основным промежуточным продуктом при термическом распаде СГОз 
{© И, Васении, №7 г). Имеются также указания на возможность существования 
очень нестойкого СгРу 

30) Из проководных четырехвалентны хзлементов дя ого пром 
известен гидрат двуокиси. Он образуется при взаимодействии Н.СГОх с СОН), 
и представляет собой труднорастворимый в воде коричневый порошок. Возможно: 
что в действительности это соединение следует трактовать как (САО.СГО-ад. 
Безодная двуокись хрома может быть. повидимому, получена нагреванием 
ИОН), на воздухе (не выше 4005. 

`Двуокиеи аналогов хрома коричневато фиолетовая Мо, и’ коричневая 
МО, образуются и качест промежутачных продуктов при’ взаимодействии 
соответствующих металлов с кислородом и мог ‘получены также осторож 
ным восстановлением их высших окислов (30.) водородом. Они нерастворимы в 
воде, имеют слабоосновной характер к при нагревания ка воздухе легко 
переходят в соответствующие трехокиси. Труднорастворимая в кислотах М0, 
довольно хорошо проводит электрический ток. 

33) Из аналогичных по составу серых сернистых соединений Мо$, 
встречается в природе и является важнейшей молибденовой рудой. Двусернистый 
польфрам (№155) может быть получея прямым взаимодействием элементов при 
нагревании. Оба сульфида в воде перастворимы и по отношению к ней вполне 
устойчивы При накаливании на воздухе они легко сгорают с образованием со- 
ответствйющих трехокисей. Двусернистый молибден применяется иногда в каче. 
стве смазки для трущихся машинных частей, работающих под большим давлением. 

30 Иа отечающих дороннсиы ЗО, солей для хрома получен лишь кори 
неватый СЕ, образующийся под действием фтора при 400-500 на Сг иди СТВь 
Вещество это’ заметно летуче уже при 150°, расплывается во влажном воздухе и 
раззелает стекло. Известно. также отвечающее ему двойное соединение состава 
С'Е..ЗКР. Взаимодействие СГС © хлором при 700° ведет к образованию САС, 
который устойчив только в газовой фазе 

Для Мо М орчены говне бам хлор Образуется в рулит 
взаимодействия М0, © хлором при ии коричневый МОС. легко воз. 
тоняется в виде желтых паров. Напротис, серо-бурый №С нелетуч. Кристаллы 
его могут быть получены сильным нагреванием паров УС в токе водорода Они 
вссьиа Гигроскопичиы и возой разлагаются Анаогичными свойствами обладает 
Зерный 4 ога как расповато коричневый ИР по отношению к водезначи 
тельно устойчивее. Взаимодействием О, © НЕ при 500` может быть получен 
серый и весьма химически инертный оксифтория МОР» 

35) В лабораторных условиях окись хрома (т. пл. 5275? под дава.) удобное 
ны Я `двухромовокислого аммония [(МН.):Ст:О;]. Реакция 

ачннается при нагревании, во дальше протекает сама по следующему Уравненню: 
(МНОСНО, СЫОРМЬНАНОЗ 3 ккал Двухромовокистьй аммоний может 
‘быть заменён тебной смесью более обычных солей -КАСЫЮ, и МНС. 
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36) Если тот или иной окиссл металла нерастворим в кислотах, его обычно 
переводят в растворимые ссединения путем салавления © каким нибудь 
полходяшиы для этой вели вашссттсм Одним из последних является пиросерно: 
КИСЛЫЙ Калий, расвадающийся при высоких температурах © выделением СО» 
который и действует па окисел мствлаа, сбразуя © пим ссответетвуи ую сериё 
кислую соль, например. по реакции СГУ ЗК СЗОрх Г ЗК Окись 
зрома может быть пертедена в растьориное состояние Также сплавленнем ве 
< Ма.СО, и МаКО, причем получается хромат натрия 

$7) Из хромитов дело приходится иметь почти исключительно © нераствори- 
мым в воде производньм железа, каковым яклястся природный хромистый желез. 
як ГРСКОЗЫ Соли окиси хрома применяются главным образом в ка 
честе протрав при крашении тканей для хромового дубления кож Большинст 
во пх хорошо растворимо в воде С химической стороны эти соли нитересны тем, 
‘по ет их растворов меняется в зависимости от условий (температуры раствора, 
сто копшентрашии, кисдотноети ит д) от зеленого до фиолетового В частности, 
ва холоду обычно наблюдается сине-фнолетовая окраска. в при нагревании 
зеленая Такое изменение шветтости зависит от различной гидратации иона СР. 
В кристаллическом состояния большинство солей С. "имеет фиолетовый вет, 
о некоторые известны в обенх модификациях (саждение СЛОН) 1зих растворов 
‘од действием щелочей начинается около РН=53 

38) Образующиеся при растворении СПОН). 
‘могут производиться не только от НСГО, (К= 
дд фор типу хрома Неноторые из солей поелелието т 
леный МазсиО»-ЗН,О, были выделены В растворе они способны сушествовать 
только при наличии большого избытка шелочи (выше 10 1). а чистой водой легко 
разлагаются © выделением осадка СНОН), Хромиты, получаемые сухим путем 
{сплавлением СГ,» © окислами металлов). производятся от НСО, м’ изиестны 
главным образом для двухвалентных металлов Относящиеся сюда соединения 
в воде нерастворимы 

`39) Безводный хлорный хром (СгС\ь) образуется в результате непосред- 
стРенного взаимодействия элементов при нагревании Он представляет собой 
красно-фнолетовые кристаллы. довольно легко возгоняющиеся в тоже хлора 
В воле СгСЛь (г пл 1150°) сам по себе практически нерастворим Однако в пр! 
сутетвии следов СГС 


сильных шелочах хромиты 
0"), но от более богатых во- 
например зе- 


кристаллогил 
рат того, же состава _Из обеих форм темно-зеленая гидролизована значительно 
сильнее фиолетовой С хлористыми солями некоторых других металлов СТС спо. 
собен образовывать кристаллические звойные соедииеиня, примером которых 
может служить розово-красный СТС, .ЗКСТ Весьма близко к СГС стоят по спой- 
«там зеленый СР; (т воз" 1200) И почти черный СтВг.. тотла как СеЛз выде. 
ить в, свободном состоянии ие удается (хотя фиолетовый кристаллогидрат 
СА»АНЬО известен) 

40) Азотнокислый хром |СНМО):| образуется при растворении 
ОКОН той крезоте Его растр есть отражено сте сии фиолетиую, 
а в проходящем красную окраску При пагревании оп зеленеет но при охлаж: 
Денин первоначальный швет довольно быстро восстанавливается Кристалли. 
зуется САМОЙ» © различным числом молекул воды в зависимости от условий 
выделения 

40) Безодный сернокнелый хром [2500.1 полобно хлориому рас- 
‘поряется в воде только при одновременном наличйн следов какого-либо сильн го. 
посстановителя Из раствора ой выделяется обычно в виде фиолетового кристалло- 
тидрата Сн(ЗО0,-1ВНЫО Известны также более бедные водой зеленые кристалло 
тидраты, например СЗО" 6Н5О При совместной кристаллизации сернокнело- 
то хрома с сульфатами некоторых одновалентных катионов (№а’. К, МН.. ВВ" 
5, П1) выделяются темно«фиолетовые кристаллы хромовых квасцов 
отвечающие составу М,50..С7500у.24Н,0 Из них хорошо растворныме в воде 
(00-25 на 100 при обычных условиях) калийные квасшы входят широкое при 
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менение в кожевенной и отчасти текстильной промышленности. Помимо квасцов 
известиы зеленые кристаллические соединения Сь(ЗО4)» © серной кислотой со- 
става С7,(50)»- +30. и С5О,-ЗН,30.. а также нехоторые производящиеся 
от них соли. Получены были и некоторые аналогичные производные селеновой 

42) Серинстый хром (1.55) в водных растворах не образуется, но может 

быть получен сухим путем, например пропусканием сероволорола над раскален- 
цы ллорным хромом Ом представляет собой черное кристаллическое вещество, 
практически нерастворимое в воде и лишь медленно разлагающесся ею. 

43) Весьма характерным для всех производных Сп" является образование 
имя двойных соединений с аммиаком, примером которых мо- 
жет служить фиолетовый С#СЬ.6МН.. Соединения эти в твердом состоянии ловоль- 
но устойчивы, а водой частично раздагаются с выделением осадка СКОН), по 
Уравненню, например: СИСЬ-6МНЫ+ 6Н,03СНОН), { ЕЗМН.ОН+ЕЗМНС!. "На 
против. при наличии в растворе избытка зымизка и хлористого аммония равно- 
зесие смещается влево, т.е. в сторону растворения, СПОН)» © образованием 
СССЬ-ВМИ, Позобным же образом протекиет воаныоловстьие с’оммнаном и У дру. 
тих Олей Урехпалентного хрома. 

44) В противоположность хрому, для Мо и № птреладлентное состояние не. 
характерно п из относящихся сюда сбедянений нззестны лишь немногие. Черный 
МОНО, может быть получен осторожным восстановлением Мо; водородом, в 
стально-серый Мо,5,-сильным накаливанием (в электрической печн) №05» без 
доступа возауха. При нагревании Мо, ло 250° в токе волорола образуется МОС, 
представляющий ©0бой темно-красное ‘кристаллическое вещество, нерветворимое 
не только в воде. но и в соляной кислоте. Аналогичный по составу черный бромид 
может быть. получен прямым сивтеюм из элементов, а фторид- взаимодействием 
Мог» © НР при 600’ Хлорид трехвалентного вольфрама в свободном состоянии 
ме выделен и повестен лишь в форме зеленовато-желтых двойных солей типа 
УСЬ. ЗМС, например ЗС, ЗКС. Позобные же двойные соли были получены 

о. 


для МоСЬ, Мова и |римерами их могут служить красная МоСь3 
и фиолетовая Мог, КР. В. 

45) Отвечающий двухвалентному хрому хлористый хром (СЕСЬ) обра. 

имодействии металла © соляной кислотой в атмосфере водорода. Он 

также получен накаливанием металлического хрома в струе газо0б- 
азного НС или восстановлением СГС» волородом при температурах около 600” 
модный СГС, представляет собой бесщоетное кристаллическое вещество (т. пл. 
, очень гигроскопичное и растворяющееся в воде с голубым окраши 
раствора Из последнего хлористый хром может быть выделен в виде сине 

логндрата СКСЬ 4Н,О, который выше 38° превращается в изомерную зеле- 
ную ори при 51° переходит в голубой тригидрат. 
(и СГ является настолько сильным восстановителем, что способен вытес- 
нять водород по схеме: 207 `4-2Н`=2Сг`"4-Н, | Кислородом воздуха он легко 
окисляется. Ввиду этого солянокислый раствор СКС, иногда применяют в лабо’ 
раторнях для поглощения кислорода. 

46) Образование красной закисы хрома (СГО) имеет место при медленном окис- 
ленин ка воздухе растворенного в ртути хрома Отвечающий ей гидрат [СНОНЫ 
зыделяется в виде очень легко окисляющегося желтого осадка при действии ще 
очей ва раствор СГС. Гндрат закиси хрома имеет основной характер ис 
кислотами образует соответствующие соли С". Из них наиболее устойчив трудно: 
растворимый закисный уксуснокислый хром [СИСН,СООм, выделяющийся в 
пиде красного осадка при действия СН,СООМа иа крепкий раствор СИСЬ. С р 
Нистым аммонием последний дает черный осадок закисного сернистого хром 
(18 "От синего С#ЗОн-7Н.О производится также синяя двойная соль 
150, 030..64О, Сунйы путем (аколиланися мчтолля $ атчосфере Голод: 
дрода) были получены зеленый СЕ» (". вл. 1100), желтоватый СтВиа (1. пл. 842) 
и красный Сп» (. пл. 795). В противоположиость труднорастворимому фториду 
бе последних соли легко растворимы в воде. 

47) Из производных двухвалентных Мо и \У, известны лишь галондные соеди- 
нения. Желтый МоС, может бать получен кагреванием молибдена в парах фос. 
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тена. Он практически нерастворим в воде, но растворим в спирте и эфире, причем. 
молекулярный вес его в этих растворах оказывается утроенным те от. 
зечающим формуле Мэ>С\» При действии на него щелочей образуется основание 
состава [Мо-СЕ ТО: екоторых кислот С другой сто 
С," 2КС! Озаяже- 


анализа кристаллов, галондным производным 
‘со структурой [МовГ „Га В ка 
м куба, а атомы молибдена 


Я атомы талонда расположены пр 
Фколо серёдйн, его граней 

"Серый, неустойчивый на воздухе УС, может быть получен нагреланием МС 
в токе сухого углекислого таза, Оп является сильным восстановителе и при взан 
Модействии с водой энергично выделяет из все газообразный волород Те же свой 
ста характерны и дая Вт,» тогда как бурый №3 в холодной подо практически 
нераствориы а горячей раздагается ‘Для талогенилов Ту попестны производ 
ные, аналогичные рассмотренным выше соединениям молибдена, но значительно 
менее "устойчивые: 
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По электронным структурам ней- 
тральных атомов рассматриваемая 
труппа может быть разделена на две под- 
труппы. Одна из них охватывает азот, фос- 
фор. мышьяк и аналоги последнего, дру- 
тая-ванадий и его аналоги. 

Так как атомы №—В: имеют во внеш- 
нем слое по пять электронов, можно ожи- 
дать наличия у них тенденции к дополнению 
этого слоя до октета. Однако она должна 
проявляться менее резко, чем у соответ 
ствующих элементов шестой (О—Ро) н 
седьмой (Е—А\) групп, которым до восьми- 
электронной конфигурации нехватает соот. 
ветственно лишь по два или одному элек- 
трону. В связи с этим следует ожидать, что 
металлоидные свойства, например, фосфора 
будут выражены слабее, чем у серы и хло- 
ра. С другой стороны, ‘отдача электронов 
нейтральными атомами должна происходить 
в \ группе легче, а устойчивость кисло- 
родных соединений быть больше, чем у 
соответствующих элементов УГ и УП! групп 

Подобно элементам подгруппы хрома, 
ванадий и его аналоги характеризуются на 
личием во внешнем слое не более двух элек-. 
тронов, что обусловливает отсутствие тен- 
денции к их дальнейшему присоединению. 
Вместе с тем можно ожидать, что в произ 
водных высшей валентности ванадий и его 
аналоги будут иметь значительное сходство 


< фосфором. 


$1. Азот. Первые указания на азот, как 
‘особое вещество, были получены в 1772 г. 


Название этого элемента в переводе с греческого означает «не под: 
держивающий жизни». 

Общее содержание азота в земной коре оценивается величиной 
порядка 0,03%. Нанбольшая его часть (около 4 10% т) сосредото- 
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чена в атмосфере, основную массу которой (75,5% по весу) и со- 
<тавляет свободный азот (№,). В виде сложных органических 
производных азот входит в состав всех живых организмов. В ре- 
зультате отмирания последних и тления их останков образуются б0- 
‘лее простые соединения азота, которые при благоприятных условиях 
(главным образом—отсутствии влаги) и могут накапливаться на 
месте своего возникновения. Именно такого, по-видимому, пронс- 
хождения (из морских водорослей) природные залежн МзМО, в Чили, 
имеющие промышленное значение как один из источников получе: 
ния связанного азота (т. е. азота в виде соединений). 

Так как свободный азот содержится в атмосфере, получение его 
сводится к отделению от кислорода и других составных частей воз- 
духа. Технически оно осуществляется постепенным испарением 
(«фракционированисй перегонкой») жидкого воздуха в специальных 
установках. При этсм одновременно получаются также кислород и 
инертные газы. В лабораторных условиях азот может быть проше 
всего получен по реакции 


МН.МО, ЭН, + М, + 80 ккал 


которая легко протекает при нагревании концентрированного ра 
твора азотистокислого аммония. 

При обычных условиях азот представляет собой бесцветный и 
не имеющий запаха газ. Бесцветен он также в жидком н твердом 
состояниях. Точка плавления азота лежит при —210°, точка кипе- 
ния при — 196. Растворимость его в воде весьма мала лишь около 
2% по объему. Молекула газообразного азота двухатомна и замет- 
но не распадается на отдельные атомы даже при очень высоких 
температурах. 

"Свободный азот является веществом химически весьма инерт- 
вым, При обычных условиях он ие реагирует ни с металлондами, 
ни с металлами (кроме 1). Повышение температуры увеличивает 
его химическую активность главным образом по отношению к ме- 
таллам, с некоторыми из которых он при нагревании непосред. 
ственно соединяется, образуя соответствующие нитриды (напри- 
мер, Маз»). 

Практические применения свободного азота, как такового, до- 
вольно ограничены. Важнейшим из них является использование его 
для заполнения электроламп. Соединения азота имеют гро- 
мадное значение для биологии и широко используются в самых разно- 
образных отраслях промышленности. Наибольшие их количества 
расходуются в качестве минеральных удобрений и при производстве. 
взрывчатых веществ 

Основным исходным продуктом для промышленного получения 
азотных соединений является свободный азот воздуха. Перевод его. 
в связанное состояние осуществляется главным образом методом 
синтеза аммиака из элементов, технически разработанным в 1913 г. 


22 ь. В, Некрасж. 
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Приложение к обратимой реакции 
М, ЗН, == 2МН, +22 ккал 

принципа смещения равновесий показывает, что наиболее выгод- 

ными для образования аммиака условиями являются возможно низ- 

кая температура и возможно высокое давление. На рис. 165 даны 

кривые, характеризующие положение равновесия рассматриваемой: 

системы при различных условнях. Как 


ы видно из рисунка, выгодные соотноше-. 
р ния устанавливаются только при сраз. 
нительно ИНЗкиХ температурах в вы. 

Е соких давлениях. Однако даже при 
НЫ 700” скорость реакцин настолько мала 
(м следовательно, равновесие устана. 

2 вливается так медленно}, что не может 


ь быть и речи о ее практическом неполь- 

Е зовании. Напротив, при более высоких 

и \ температурах, когда равновесное со- 
& 


стояние устанавливается быстро, ни- 

я чтожно малым становится содержание 

и аммиака в системе. Таким образом, 

техническое проведение рассматривае- 

мого процесса оказывается как будто 

=; невозможным, так как, ускоряя до- 

3 50 85 7" стижение равновесия при помощи 

Рис 165. Рашовесие ситем нагревания, мы одновременно смещаем 

еек его положение в невыгодную сто- 
рону. 

Существует, однако, средство ускорить достижение равновес- 
ного состояния без одновременного смещения равновесия, Таким 
помогающим во многих случаях средством является применение 
подходящего катализатора. Было найдено, что в присутствии осмия 
(0$) или рутения (Ки) равновесие довольно быстро устанавливается 
уже около 4007. Этим в принципе и разрешалась проблема синтеза 
аммиак. 

Кроме редких и дорогих Оз и Ви, был затем найден ряд других 
катализаторов данной реакции. Хорошо действующим оказалось, 
в частности, металлическое железо (с примесью А\,О, и К,О). За 
четверть века, с 1913 по 1938 г..ежегодная мировая продукция свя- 
занного азота по рассматриваемому методу возросла от 7 м до 
1700 тыс. т. В настоящее время синтез аммнака является оснав- 
ным промышленным методом получения связанного азота. 

`Молекула МН, имеет форму треугольной пирамиды с атомом 
азота в вершине (рис. 166). Так как электроны связей №—Н до- 
вольно СИЛЬНО смещены от водорода к азоту (рнк=0,28), молекула 
аммиака в целом характеризуется значительной полярностью (длина 
диполя 0,31 А). 
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Аммиак представляет собой бесцветный газ с характерным рез- 
ким запахом («нашатырного спирта»). Будучи охлажден до —33°, 
он сжижается и затем при —78° затвердевает, образуя бесцветную 
кристаллическую массу. 13 

Растворимость аммиака в воде больше, чем всех других газо 
один объем воды поглощает при 0” около 1200, а при 20°—-около. 
700 объемов МН». Продажный концентрированный раствор имеет 
обычно уд. вес 0,81 и содержит 25% МН, ы 
по весу. 

При обычных условиях аммиак впол- 
не устойчив. Для его химической харак- 
теристики основное значение имеют реак- 
ции трех типов: присоединения, замеще- 
ня, водорода и окисления, 

(аиболее характерны для аммиака 7 
реакции присоединения, В част. Р® 166 Строение молекул 
ности, при действии его на многие соли 
легко образуются кристаллические аммиакаты состава СаС!, 8МН,, 
АЕСЕ ЗМН», Си$О,-4МН, ит. п. по характеру образования # 
устойчивости похожие на кристаллогидраты. 

При растворении аммиака в воде происходит химическое взаимо- 
действие между обоими веществами, ведущее к образованию гидра- 
та окиси аммония: 


мн, +Н == мнон 


В этом соединении радикал аммоний (МН.) играет роль типичного 
одноваленткого металла. Поэтому электролитическая диссоциация 
МН.ОН протекает по основному типу: 


МНОН == МН; +ОН* 


С другой стёроны, МН.ОН может распадаться на МН, и Н,О, так 
как реакция его образования из этих веществ обратима. Объединяя 
оба уравнения, получаем общее представление о равновесях, имею- 
щих место в ‘водном растворе аммиак: 


МН, + НО == МНН == МН; + ОН' 


Из-за наличия этих равновесий водный раствор аммиака (ча- 
сто называемый в лабораторной практике просто «аммиаком») резко 
пахнет им. Ввиду того что в растворе имеется лишь сравнительно 
немного гидроксильных нонов, МН.ОН рассматривается как сл а- 
бое основание. 1° 

Добавление кислот ведет к смещению приведенных выше равно- 
весий вправо (ввиду связывания ионов ОН’) и к образованию со- 
лей аммония, например, по уравнению: 


мнон +на=но +мна 
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Соли эти образуются также при непосредственном соединении амми- 
ака с кислотами, которое обычно сопровождается выделением боль- 
шого количества тепла. Например, при взаимодействии газообразных 
МН, и НА имеем 

МН, + На = МН. + 42 ккал 
Интересно, что при полном отсутстеии воды (даже в виде следов) 
реакция эта не идет. 

Как сам нон аммония (МН*), так и большинство его солей бес- 
цветны. Почти все они хорошо растворимы в воде (рис. 167) и в рас- 
творах сильно диссоииированы. 1* 

При пагревании солей аммония они сравнительно легко разлагают- 
‘ся. Под действием сильных шеловей происходит образование соли 
соответствующего металла и выделение аммиака по реакции, напри- 
мер 

МН + №аОН = МаС! + МН.ОН = а! + МН, + НО 


Этим можно пользоваться для  лаборатор- 
ного получения аммнака, а также для от- 
крытия ионов МН. в растворе. к послед. 
нему добавляют щелочи и затем обнару- 
живают выделяющийся аммиак по запаху 
нли действию его на влажную лакмусовую 
бумажку. 

Производные аммония имеют большое 
практическое значение. Его гидрат оки- 
си (МН.ОН) является одним изо важней- 
ших химических реактивов,  разбавлен- 
ные растворы которого (енашатырный 
спирт») применяются в медишиие, а так- 
же в домашнем хозяйстве при стирке 
белья и выводе пятен. Хлоржотый аммо- 
ний (снашатырьз) при высоких температу- 
. рах реагирует с окислами металлов, обна- 

7 2 4 Я & \` кая чистую металлическую поверхность. 

стык» — Назтом основано использование его при 
оо пайке металлов. В электротехнике МН.С 
литр 0) употребляют для изготовления «сухих» 
гальванических элементов. Азотнокислый 

аммоний (МН.МО,) является основой сложных азотных удобрений 
и служит также для приготовления некоторых взрывчатых смесей. 
Сернокислый аммоний |(МН.).ЗО/] в больших количествах по- 
требляется сельским хозяйством как азотное удобрение. Кислый 
углекислый аммоний (МН.НСО,) применяется при хлебопечении 
(главным образом в кондитерском производстве). Это его использо- 
вание основано на том, что при нагревании он легко разлагается по 
схеме МН.НСО,=МН,+Н,0+С0, и образующиеся газы при- 


и 


Е 
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дают тесту необходимую пористость Сернистый аммоний [(МН.),51 
является одним из основных реактивов аналитической химии. Соедн- 
нения аммония играют важную роль при некоторых производствен- 
ных процессах химической промышленности и широко используются 
в лабораторной практике. 

'Реакции замещения водорода менее характерны для 
аммиака, чем рассмотренные выше реакции присоединения. Однако 
при высоких температурах он способен замещать свои водороды на 
металл, например по реакции: 


ЗА! + 2МН, = 2АМ + ЗН, + 138 ккал 


Именно накаливанием металлов в атмосфере аммиака чаще всего 
и получают нытриды. Последние представляют собой твердые ве- 
щества, большей частью, очень устойчивые по отношенню к нагре- 
ванию. Водой нитриды активных металлов более или менее легко 
разхагаются © выделением аммиака, вапример, по схеме: 


Ме, + 6Н.О = ЗМЕ (ОН), + 2АН, 


Нитрилы малоактивных металлов по отношению к воде, как пра- 
внло, весьма устойчивы. 

При замещении в молекуле аммиака только двух водоролов по- 
лучаются имиды, а при замещении лишь одного—амиды металлов. 
"Первые содержат в своем составе двухвалентный радикал= МН 
{имино-группу), вторые—одновалентный радикал—МН, (ам н- 
н о-группу). Например, при пропускании сухого МН, над нагретым 
до 350° металлическим натрием по реакции 


2№а + 2АН, = 2МаМН, + Н, + 42 ккал 
образуется бесцветный кристаллический амид натрия. Водой 
он тотчас разлагается по уравнению: 
МН, + НО МН, + №ОН 


Амнд натрия находит применение при органических синтезах.* 

Наряду с производными металлов известны продукты замеще- 

ния водородов аммнака на галонд. Примером может служить 

хлористый азот (МС), образующийся в виде желтых маслянистых 

капель при действии хлора на крепкий раствор хлористого аммония: 
мн + за, = ана + ма, 


При соприкосновении со многими органическими веществами, на- 
тгревании выше 90° или ударе хлористый азот с сильным взрывом. 
разлагается по, реакций 

24, = №, + ЗА, + О ккал 
Уравнение показывает, что распад МС, на элементы сопрово- 
ждается весьма значительным выделением тепла.” 
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Продуктом замещения одного из водородов аммиака нагидро- 
ксильную группу является гидроксиламин (МН:ОН). Он обра- 
зуется при электролизе азотной кислоты с ртутным или свинцовым 
катодом в.результате восстановления НКО; по схеме, 


НМО, + 6Н — 2НЮ + МНН 


Гидроксиламин представляет собой бесцветную кристаллическую 
массу Он используется в химической практике как сильный восста- 
новитель (окисляется до №, или №,0).9-> 

Подобно реакциям замещения водорода, реакцин окисле- 
ния для аммиака сравнительно малохарактерны. На воздухе он не го- 
рит, но подожженный в атмосфере кислорода, сгорает желтым пла- 
менем по реакции: 

АМН, + 30, =6Н,0 +2М, +303 ккал 
Хлор и бром энергично реагируют с аммиаком по схеме: 
эмн, + зг, = 6НГ +, 


С образованием свободного азота окисляют они аммиак и в рас- 
творе, По отношению к большинству других окислителей МН, при 
обычных условиях устойчив. 

'Нанболее практически важным продуктом частичного окис- 
ления аммнака является гидразин (М.Н.), образующийся при в 
модействии МН, © хлорноватистокислым натрием: 


эн, + №0а = н.о + мн, + Ма 


Как видно из уравнения, под действием окислителя каждая моле- 
куда аммиака теряет в данном случае один атом водорода, причем 
остающиеся радикалы МН, соединяются друг с другом. Структур- 
ная формула гидразина будет, следовательно, Н.М-—МН,, 

Гидразин представляет собой бесцветную жидкость, 'дымящую 
на воздухе и смешивающуюся с водой в любых соотношениях. Он 
находит применение в качестве сильного восстановителя (окисляет- 
ся до №» 

Взаимодействие гидразнна с азотистой кислотой по скеме 


№Н, + НО, =2Н,О + НА, 


ведет к образованию азотистогодородной кислоты: (Н—№=МЕЕМ), 
представляющей собой бесцветную летучую жидкость с резким за- 
пахом. 

По силе азотистоводородная кислота близка к уксусной, а по 
растворимости солей (азидов) похожа на соляную. Подобно са- 
мой НМ, некоторые азиды сильно взрываются при нагревании или 
ударе. На этом основано практическое применение азида свинца 
ТРЬ(М.);] в качестве детонатора, т.е вещества, взрыв кото- 
рого вызывает мгновенное разложение других взрывчатых ве- 
ществ. © 
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Дополнения 


|) Так как разложение МН,МО, сильно экзотермично, нагревание необхо. 
димо лишь для начала реакции В дальнейшем приходится, наоборот, охлаждать 
реакционный сосуд, чтобы избежать слишком бурного протекания процесса Вы 
сто азотистокислого аммония можно пользоваться смесью МаМО, п МН. так 
как при взаимодействии между ними по реакини МаХО,-МН.С-ЕеМаС--АН.КО, 
частично образуется МН.МО» последующее разложение которого (лучше идущее 
в слабокислой среде) все врёмя смещает равновесие вправо Практически уд0б- 
нее медленно пускать по каплям насыщенный раствор МаМО, в нагретый насы. 
щенный раствор (МН.),50: Выделяющийся газ освобождают от следов МН», МО 
и О, последовательным пропусканием через растворы Н:50, и РеЗО а затем 
О ПаНной еды ле чего тшиертки” бо обушию р” УТ 
доп 

Азот может быть получен также нагреваннем смеси грубо измельченных 
КСРО, (2 вес ч) и (МН5О, (1 вес ч) Смесь эта разлагается аналогично дву- 
хромовокиелому аммонию (У $ 5 доп 35). но реакция идет лишь при нагре. 
вании Наиболее чистый азот получается термическим разложением при 3 
тщательно высушенного азида натрия (10 схеме 2МаМ,=2Ма--3А,) 

2) Расстояние между ядрами в молекуле №з равно 1.09 А Энергия се диссо 
‘цнашии—170 жкал/ мол (а по другим данным даже 225 кхал/ моль) очень вел 
чем главным образом и обусловлена химическая инертность свободного азота 
В атомном состоянии он частично образуется при действии на газ тихого элек. 
трического разряда, т ® под влиянием бомбардировки молекул №, электронами 
{ВН Кондратьеи. 1926 г) Атомный азот негравиенио активнее молекулярного 
Уже при обычной температуре ои непосредственно соединяется с 5, Р, Аь а также 
< Нён рядом других металлов Твердый азот сумествует в дву» аллотропических 
формах, точка переходя между которыми лежит при —238°. 


3) Схема заводской установки для синтеза аммиака показана на рис 168 
Процесс ведут при температуре 400—550° (на катализаторе) и давлениях 100— 
1000 ат Равновесие устанавливается при этом достаточно быстро После выделе. 
ння зымиака из газовой смесн последняя вновь вводится в цикл Теория элемен- 
тарных процессов, протекающих при снитезе аммнака, разработана весьма деталь- 
во (М И Темкии'и В М Пыжев, 1939 г) 

4) Катализатор для синтеза аммиака готовится обычно нагреванием тесной 
смеси Ре и Ре (содержащей небольшие причеси АЬО- и КОН) в лтмосфере со- 
<тава ЗНА, Так как Н,5. СО и СО водяной пар в кислород быстро «отра- 
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влиют» катализатор, подаваемая к вему азотоволородная смесь должив быть тща- 
пел оеобожденя от инт 

я дальнейшего развития промышаленвссти синтетического аммнака может 
оказаться сушествениым, что при давлениях в 2000 от и выше синтез зымиака из 
азотоводородной смеси хорошо идет и 672 специального катализатора. Практи 
чески при 850° п 4500 от выход МНЬ составляет 97%. Особенно важио то обетоя: 
пельство, что наличие в исходных Газах различных примесей не влияет да ход 
процесса при сверхвысоких давлениях. 

5) Помимо прямого синтеза амынака из элементов. промышленное значение: 
для сту зывания азота воздуха имеет разработанный в 1901 Г ционамидный метод 
Последний основан на том, ч1о пря высоких температурах карбид кальшия (полу 

зземый накаливаниеы сми извести п УГЛЯ в элек. 
прической печи) реагирует со свободным азотом по 
Уравнению "Сас" М, ССМУНСТО ккал Полу. 
Ченный таким ‘путем дизизмид кальция 
Са МС презставаяет собой серый (от при 
меси углерода) порошок При действии перегретого 
Се ретоо вые 100) воданото пара он рии 
Тается < выделенным аммиака САСМУТЗН,О= 

"СаСО+ЭМНЫН 1 якал 

6) Печь для получения цнанамида кальция схе 
матически показана на рис. 169. Она представляет 
собой цилиндр из огнеупорного материала. по оси 
которого проходит труба. имеющая внутри нагр 
тельную, обмотку. После загрузки пеЧи нзмельчен- 
вым С8С, она наглухо закрывается м’в нее полвется 
вот, Тай как образование цанамида созровожлается 
выделением тела. сходную смесь лостаточно нагреть 
20 800. в дальше реакция идет сама 

7) Разложение цианамида кальция водой медлен. 
но протекает и при обычных температурах, Поэтому 
им можно пользоваться как азотным удобрением и 

посредственно (по внося его в почву задолго до п. 
ива) Наличие кальция делает его особенно “пригодным для подзолистых 
почв «Цианамид играет роль ие только азотнстого» о и` известкового удобре- 
НП пвасть ноляетыя бисолетным призоженны и ажту» (ДН При 
вншиыкоь) 

8) Удобным способом лабораторного получения МН, является обработка твер- 
лого МН. насыщенным раствором КОН" Выделяющийся газ может быть осушен 
пропусканием через сосуд с твердым КОН илн со свежепрокаленной окнсью каль- 
ция (Са) Применять для осушения Н,50 и СС), в данном случае нельзя, так 
как амынак образует © ними соединения. 

9) Жидкий зымиак, подобно воде, сильно ассошнирован, главным образом за 
ист обрззования водородных связей. Однако последние в данном случае сра 
тельно слабы (энергия связи порядка | хкал/ моль. Вязкость жидкого амм) 
почти В семь раз меньше вязкости воды Его диэлектрическая постояиная также 
значительно меньше, чем у воды (27 при — 60° и ее И при +25). Электри- 
ческий ток жидкий аымнак практически ме проводит, так как его электролитиче. 
скал диссоциация по схеме МН МНЫЧЕМНА ЕМН, ничтожно мала понное 
произведение [УНЕЗИМН, [2.108 (ВА. Плесков и'А М. Моносзон, 1935 г) 

10) Жидкий аммиак ‘является хорошим растворителем для очень большого 
числа органических соединений, а также многих веорганических. Например. до- 
вольно хорошо растворим в жидком аммиаке волорол. Из солей лучше других 
растворимы производные зымония и’ щелочных металлов. причем по’ ряду 
Ч В растворимость возрастает Например, при 0’ в 10 г насыщенных рас. 
творов содержится. 1-4’ Мас. 300 г Маг я 56.9 г Ма) Подобный же хол из. 
менения растворимости Талоидкых солей характерен и для других катионов. Хо. 
рошо растворимы в жидком зымиаке также многие интраты Напротив, сульфаты: 
\ карбонаты в нем практически нерастворимы 


ие. д. Сиема планами, 
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Пользуясь различием растворимсти солей в жидком МН» и воде. можно. 
поогиь сеиестьлить обращение «бычно наблюдаемых Безжший Сбменного 9аало- 
жения. Например, равновесие по схеме ЗАЕХО,- ВаВг.же2АвВг-+ Ва(КО), 
в водной среде практически напело сысшается вправо (из’зё нерастворимости 
АШВУ), а в зымначной среде—влево (из-за нерастворимости ВаВг, 

Характерным свойством вымиака как ионизирующего растворителя является 
то резко выраженное выра ие на диссошиацию различ. 
вых электролитов. Например. несоизмеримые друг с другом по дссошнашии в 
водной среде КВ и НСМ в жидком амынаке характеризуются практически одина. 
ковой константой диссоциации (К=2-10`9. Хлориды обычно бывают диссоцииро- 
ваны несколько менее, а подиды несколько более соотъетствующих бромилов. 
к ные равиовесия в жидком зымиаке детально рассмотрены 
А И Шатенштейном (№47 г) 

11) Особенностью жидкого аммиака явлиется его способность растворять 
наиболее активные металлы, причем последние подвергаются повизации 
Например, робаванный раствор металлического ватрии проводит, злектриче. 
ский ток подсбно растворам обычных китов и содержит, по-видимому, ноны 
№а+ (сольватированные зымиаком) и (УНЫ)т При более высоких концентрациях 
Ма этот интенсивно синий раствор приобретает металлический блеск и проявляет 
металлическую электропроводность, т.е. наряду с присоеднинешнинся: 
к молекулам МН, содержит, по-видимому, и свободные электроны. Инте- 
реско, уто ртьримость металлического витрия в жидком вммнаие Поти ве вы 
висит от температуры. При хранении таких растворов постепенно происходит их. 
обесивечивание в результате медленно протекающей реакции по схеме” 2Ма-+- 
МН» =2МаМНЫ+ Н» 

`Текденция растворенного в МН» метала к отщеплению валентных электро- 
нов создает возможность проведения свовобразных реакций вытеснения. Напри- 
МН польвуккь оаоримостью в „мждком мое 


в перасторимостью СК» можно 
пленения алия каше ве сзеые ЗОО 


Сао, ак. 

18} С сильной ассоциацией жидкого аминака, стоит 
® связи, `его большая теплота испарения 
{6,6 кжол/ моль), значительно превышающая соответствую: 
щие величины для большинства другит, сжиженных 
тазов Так как критическая температура МН» лежит вы 
<око (+1337) и при испарении @ жжцей срезы 


ши 
С: оказана из рис. 170 При движении поршия А 
ураво нагрешийся от сжатия МН» поступает в змеевик Б. охлаждвемый снару- 
Жи водой. Охлажденный ами `умвющемся в системе давлении (7-8 ат) 

поступает 
возмеейих Г. Гле пепаряется вследствие вызываемого двюжением поршня А разре. 
жения в этой части системы Необходимое для испарения тепло поглощается из 
окружающего зысевих 7 пространства, которое охлаждается. Последовательное 


13) Газообразный аммиак уже при содержании 0,5% его в воздухе сильно. 
раздражает слизистые оболочки. При остром отравлении им наблюдаются пора: 
жения глаз и дыхательных путей, одышка и восваление легких Средствами первой 
помощи служат свежий воздух, обильное промывание глаз водой, вдыхание во- 
яного пара Хроническое отравление аммиаком вызывает расстройство пищева- 
рения. катарры верхних дыхательных путей м ослабление слуха Предельно ло- 
 пустимой концентрацией МН, ® воздухе промышленных предприятий считается 


0.02 мл 
м) ‘ие амынака в воде сопровождается вылеленчем тепла (около 
8 ккая/ моль) ние температуры ка растворимость иллюстрируется привохя- 
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мыми ниже данными, показывающими число весовых частей МН» поглощаемое 
одной весовой частью воды (под давлением аммиака, равным атмосферному): 


тература сомы ю № 


зв 057 068 040 023 65 ий 
`Максимальной электропроводностью, как это видно из рис. 171, обладает при 
обычных условиях приблизительно 3 и. раствор аммиака Растворимость его 
‘в органических растворителях значительно меньше, 

} зем в воде. 


19 Хотя в пидивидуальном состоянии гизрат окиси 
зымония п является при обычных условнях соединением 
совершенно неустойчивым, однако в водных растворах 
эмыиака он, несомненно, существует. Как отиечалось 
1 основном тексте, один объем воды поглощает приблизи: 
мрмольность `— тельно 700 объемов амынака Если бы имело место лишь 
и 
тичное сжатию газообразной системы), то давление его 
ем паров над раствором должно было бы быть несонзмери“ 
рк. т, Эмктое мо больше того, которое наблюдается п действитель- 
рости ности Из двух осповных прични. которые могут обусло- 
НЫ Соль рвое сиижение для растра 
МН». первая нонизащия по схеме МНЬ Е ВЫОЗЕМН, + 
+ ОН’ вследствие се незначительности не может играть решающей роли, Те 
самым та роль должна быть отведена второй возможной причине гидратации мо. 
лекуа МН» которая может осуществаяться путем образования водородных связей 
Уют. 9 по двум типам 

нн 


5: „ 


н 


Так как водород более положительно поляризован в воде, а протонное сродство 
(У'У 5 доп. 3) азота выше, чем у кислорода. ы 
раздо более вероятно, чем по второму. Но и при. 

дит К образованию молекул гидрата окиси зымония (который нет никаких осно: 
ваний считать чисто нонным соединеннем). Недавно было экспериментально 
хазано, что в’ форме МН.ОН находится более 90% всего растворенного ами’ 
(И.Б Хахам, 1948 г.) 

Учитывая наличие в растворе одновременно с МН.ОН также молекул МНз 
(как гидратированных по второму типу, так и «просто» растворенных), выраже' 
ние дя константы диссоциации гидрата окиси аммония можно было бы найиса! 
в следующей уточненной форме 


А 
НО: ХНЫ = 


Однако уточнять его подобным образом применительно именно к данному случаю 
нет особых оснований, так как в аналогичном положении находится и ряд других 
электролитических систем (например, 0,+-НЕО). С изменением температуры кои- 
‘станта диссоциации МН.ОН меняется следующим образом 
Температура СО сою Бо в ее 
ЕВ с Се -У] 


16) Кислотной диссоциации самого нова аммония по схеме МН т=МН,-Н* 
отвечают следующие значения константы” 8+10- при 0°, 6-10 при 25° и 3.10 
при 50°. Таким образом, диссоциация эта очень мала н е может идти ни в какое: 
сравнение с диссоиашией аммонийных солей по обычному для них типу. 

17) Характер резможения солей аммония при нагревании определяется свой- 
ствами образующей анном кислоты. Есан последняя является окислителем, про- 
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исходит окисление аммиака до свободного азота или даже его окислов по реак 
мам, например МНМО,-НО А # МНО -ОНО РАО 

`Если кислота окислителем не является, характер распада определяется ве 
сетучестью. при температуре разложения. Из солей нелетучих кислот (напри" 
зер, Н»РОд) выделяется только амынак, если же кислота легуча (например, НСП. 
то пары еб при охлаждении вновь соединяются © МН», образуя исходную соль 
Результат полобного Распада и последующего обратного соединения сводится 
практически к тому, что рассматриваемая соль (например МНС) возго- 
ниется 

18) При одинаковости структурного типа соли аммония тем устойчивее по 
отношению Х нагреванию, чем сильнее кислоты, от которых они производятся, 
дли кислота ме фуижциониеуст как окислитеты Так термическая устойчивость 
их уменьшается в ряду НГ-НВгНСГ-НР-НСУ—НОН 

Отсюда следует, что соединения зым, 
<остоянии сколько-нибудь устойчивы лишь при низких температурах В этих усло" 
внях действительно образуются два кристаллогидрата 2 Н, ВО и МНА НО. 
по’ составу отвечающие соответственно окиси аммония (НА 0] и = 
тидрату (УН.ОН) Первое из этих соединений плавится с разложеннем при —73°, 
эторое при 

19) Попытки выдедить радикал аммоний (МН) в свободном состоянии успе 
не имели, так как при обычных условиях ои уже в момент образования Рас 
дается на амынак и водород по схеме 2МН,—2МН,+Н, Все же при очень м 
их температурах благодаря сильному замезлению ренкиии распада радикал ут 
существовать, по-видимому, может Если действовать МНь на синий раствор 
четаллического натрия в жидком аымиаке, то он обесцвечивается вследствие реак" 
ини по схеме Ма-МН.= Ма ЕАН. Так как выделение водорода при этом 
не наблюдается и образовавшаяся бесшетная жидкость легко присоединяет нод 
(предположительно—по схеме 2МН.-).=2МН.)), весьма вероятно, что в ней 
содержится свободный МН. Заметное 
свыделеннем водорода начинает идти 2 
между молекулой МН» и атомом водорода осуществляется, 
по-видимому. только 34 счёт межмолекулярных сил 

20) Продажный нашатырный спирт содержат обычно // 
около 10% ‘аммиака Он находит и медицинское применение 
В частности, вдыхание его паров или прием внутрь (3—10 ка- 
пель на рочку воды) используется для сиятия состояния силь- 
ого опьянения Смазываяце кожи нашатырным спиртом осла. 
бляет действие укусов различных насекомых. При выводе пятен 
хорошие результаты дают во многих случаях следующие со 
ставы (по объему) 2) 4’ ч нашатырного спирта. 5 ч эфира и 
7ч винного спирта, 6) 10ч нашатырного спирта, 7 ч винного 
спирта, 3 ч хлороформа и 80 ч бензина 

21) Взаимодействие МН.С1 с окислами металлов при на 
прирнии может протекать во двум сене, ЧМО РЗ С 
АНО-ЕА меСЬ Змеи МеО-ЕЭМН.С = МеСЬ Е2АНУ 
`-НЫО В первом случае осиовным процессом является вос- 
‹тановленир окнсла амынаком Такое направление реакции ха 
рактерно для окислов сравнительно малоактивных металлов Ри, 2. Сми 
(мапример, Сь) Во втором случае взаимодействие сопро- С% го змеи 
вождается возникновением только летучего при нагревании 
Заорнда, те представляет собой простую реакцию обменного разложе- 
ния 

22) Устройство одного из видов «сухого» гальванического элемента схемати- 
чески показано на рис 172 Катодом служит внешияя цинковая оболочка элемен- 
та (4). анодом угольный стержень (5), вокруг которого ваходится смесь мелко 
праздробленных графита Ми, заключенная в оболочку из материн (8) Пром 
жуток между знодом п катодом заполнен влажной пастой из муки и МНАТ (Г). 
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Во избежание испарения воды сосуд залит сверху слоем воска или смолы (Д) Рз- 
бота элемента протекает по реакциям: 


ПЕЧЬ” Не 
® затем (оторичные реакции) 
эн, мн, м+м, -НО+мо — эмн,рнр-анон 


оз рить роет хо печени 

рано раетал КНОМО протекает в осовном по уравнению. 
ЭМН.МО,=ЧН.О4 УР ОУ-БТ кхол. "При снаряжении артиалерийския снарядов 
йа ФУГОСНЫх зийобомб озотнокислый вымоний использовался обычно в смесях © про’ 
там ит 

"Широко применяемый в практике ворывных работ аммонал представ. 
знет собой ческую смесь азотнокислого Чымония (124), алюминия в порошке 
(25%) и угля (3%) Смесь эта взрывает только от детонации. 

4) Источником промышленного получения МНО, З0» миут служить газы 
ожсовых печей. варкду © различными другими вешествами воетля содержащие 
пымак В резне у жажлой тонны переробатываемого из нове каменного угля 
получается В ко сервожислого аммоний. Таким путем во всем мире добымется 
ежегодно около 508 тыс п связанного амта 

Сервокислый зымоний "иваяется значительно более иффективным зотным 
узобреннем, чем навоз Так, для введения в подву 1 ке связанного азота необхо. 
Зы затратить прибиюзитедьюо 200 г навоз» илй всего лишь $ хе сериокиелого 
мония 

25) Как уже отмечалось в основном тексте, некоторые нитриды мыжно полу- 
чать и путем вепосредственного взаимодействия металлов с азотом при нагрева- 

д Роли велодить из аммиака, то своболные металлы часто могут быть замсиены 
О Ка р р ар то реет арм 
ЭСыО-+2МН,= ЗН,О-+-2СЬьМ или СГС, МН,=ЗНС-НСИК. Протекание этих 
прощессов обусловлено летучестью воды иди галондоводородов при высоких ем 
р аромате три 

иду иелетучести нитридов и нерастворимости их ии в одном из кзвестных 
пастьорителей примснимых к ним методов определения молекуларных весов пока 
не существует. Потому известны только простейшие формулы митридов Во мно. 
ТИХ НИХ пидимая валентность металла совместные © о обычными значениями, 
подругу же случаях сама простейшая формула указывает из сложить структуры 
так ит уже ратных металлов К ертоыу таЕу отк 
А Моь ЗАК которому СМ В комет продуктов поли. 
То замещения волороза Фымнака на металл, помймо нитризов. можво Рассматри. 
Нат также некоторые более сложные производные. например желтую аль сожтава 
РМО, которой ал вепосредетвенно сояраи © молибаеном 

26) По своей структуре ячид натрия (' вл. 206.) ивается тивичной солью 
с зимовом МН В раскязаленном собтониии он Хорошо проводит электрический 
ток. а при дальнейшем нагревании разаагается лишь около 500 Из других ами- 
08 довольно устойчивы по тижшению к нагреваиню только проводные наиболее 
активных металлов, тогда как остальные леко разлагаются [ивогая со взрывом) 
Например, СИМН,), пачинает отщеплять аммизк уже при 100”. Имиды металлов 
рока волти ме изудены 

оные в жидком зымнаке, амнды метвллов ведут себа, как типичные 
‘освования (ср. У $ 5 до 2). Лучше всего растворимы в жидком МН, амиды Сх, 
то кое ВАМИ, три Горашо луже я проподные оетльлыя ме 
алло мы очень Мало, либо практичсски перасторимы 

О Пары М пл. ти ТР боаивей розоды запахом и сильно 
действуют а сньжстые оболочки" Растпоры го в неоторых органичкских рае 
Пооритеаях при отсутствии света сохранйюся без изменения довольно дол 
В воде МО, почти перзстворны, но медленно разлагается сю па взмах в хлорно- 

истую Кило 
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28) Аналогичное КС» бромистое производное неизвестно. Действнем паров 
брома па избыток зымиака пох уменьшенным давлением © последующим охланае. 
цием продуктов реакции 40 — 78° может быть получено красное вещество состава 
МВг,.ОМН» разлагающееся со взрывом уже при —70". 

При действии иода ва крепкий раствор МН выдедяется темно-коричневый 
осадок так называемого подистого азота. представляющий собой в 
действительности соединение №. с переменным количеством аммиака (или продукт 
неполного замещения волородов последнего на нод). Меднокрасные игольчатые 
кристаллы состава №"МН» были выделены и в чистом состоянии, Содержаее 
а30т и нод в атомном соотношении | : 3 вещество может быть, по-видимому, по 
‘лучено действием та ного МН; ка двойное соединение состава КГ. 1ВЕ 
по уравнению: З(КВг- ВО -Е4МНУ=ЗКВЕЕЗАНиВГ РМ) После промывания 
продуктов реакции водой остается’ черный осалок МЗ». Йодистый азот крайне 
неусойчив и в сухом виде пурывается от малейшего прикосновения 

29) В противоположность другим талоклным производным фтористый 
азот (МГУ является соединением экзотерыичным (теплота образования 
ЗА кхал/ моль) и невзрывчатым. Он может быть получен электролизом расплавлен" 
ного двойного соединения состава МН,Е.НЕ и образуется также при взанмодей 

а с фтором" 4МНУЕЗР,-ЗАН.Р-+ЕМЕ» Однако реакция эта проте 
кает настолько энергично. что большая часть первоначально образующихся про- 
дуктов распадается ло № и НЕ 

"Молекула МРа является пирамидальной Г4(УЕР)=1.37 А, ат 102*] и должна 
‘была бы иметь сильно выраженный полярный характер. Между тем полярность се 
ничтожно мала (ина диполя 0.04 А). 

"Фтористый азот представляет собой бесцветный газ (т. пл. —20%°, т. кип 
—129*). По отношению к нагреванию и различным химическим воздействиям он 
зесьна устойчиь, В’частиости, пр обычных условии МР в рагирус © сужим 
стеклом, ОН. Вместе © тем он ядовит. В воле МР» почти 
нерастьориы, ‘изется лишь под воз- 
действием злектрической искры и медленно протекает по схеме: 2МЕУЗН,О= 
НЕА». Реакция с водородом в тех же условиях сопровождается взрывом, 
причем продуктами ее являются НР и №» 

С точки зрения устойчивости и реакционной способности соотношение между 
МЕ, и МО» аналогично имеющему место межлу Р.О и СО: в том и в другом 
<луцае хлористые производные вурывчаты, тогда ак фтористые вполие устойчивы 
и химически гораздо более инертны. 

30)’Из продуктов неполного замещения водоролов аммнака на галоид сран 
нительно хорошо изучен только хлоромия (ХНУСП. представляющий собой бесит. 
ную маслянистую жилкость с резким запахом (т вл. —66) Получают его дей: 
<тьнем КаОСГ на взятое по расчету количество зымнака, после чего жидкость 
подвергают перегоне в вакууме И дистиллят обрабатывают беводным К:СОз 
ля связывания воды). Хлорамин хорошо растворим в воде, но тенденция к её 
присоединению и связанные с ней основные свойства выражены у него крайне 
слабо (К=1-10-в) 

В растворе МНС подвергается гидролизу по схеме МН.СН-НОЗ=МН,+ 
НОС, чем и обусловлены характерные для него окислительные свой- 
ста (5. Н. Афанасьев, 1948 г). При хранении водных растворсв происходит 
постепенное разложение хлорамина вследствие различных вторичных реакций. 
Некоторые его органические производные применяются в медициие и для дегаза. 
пни (уничтожения боевых отравляющих вещестя). Аналогичный хлорамину МН,Р 
при обычных условиях газообразен (. возг 77). 

30) Хлорамин может быть получен также действием хлора на крепкий рас. 
твор МН. Ход процесса сильно завнент от кислотности среды Так, при РН<4:4 
соразуетя МС при РНК Б получатся хлорамии, тот как в питериме РН 
4.58.0 основным продуктом реакции является не выделенный в свободном со- 

--МНЕ, (пл. —105", 


стоянии улоримин (МНС, Известен также фторим» 
т. кип, — 655). 

32) Под уменьшенным давлением гидроксиламин (т. пл. 33°) может быть 
перегнан без разложения. тогда как при нагревании выше 100 он разлагается 
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(часто со взрывом). Расплавленный МН.ОН является хорошим растворителем для 
р НЯ Ооо орут Гидра РИ роменяаинииа 
ВОН, пораитериорився слбо выроженными, бопоишыя собств 

-10-9._ С кислотами гидроксиламин дает солн, из которых хлорнстая 
МНО СНЫ ивлетия ето боли обор пролежни прертом й фое 
форнокислая может быть использована (путём нагревания се под уменышениым 
Давленнем) оля получения безволлого МНУОН. Все соединения Тидроксиламииа 
эдовиты и, как правка. хорошо растворимы в воде Некоторые из них (в част. 
ности. МНУОН-НСЙ растворныы и в спирте, чем пользуются для нх отделения от 
<оотыетвующих зымонийных производных 

Разбавленные водные растворы солей Гидроксиламина довольно устойчивы, 
тогда как крепкие быстро разагаются (особенно в присутствии щелочей) с обра- 
зованием МН,, № и №0. Такой распад сильно ускоряется в присутствии плати: 
овой черни. "Окислители обычно переводят г окааии або 5 МО натри- 
мер, НА РАСЫ либо в М например, 0 


а НЕ В о ислительная фуий. 
‘способея окислять РеОН}, ло ЕАОН)., Н50, № НЗ, ит д 

икция более отчетливо выражена в кислой среде, тогда как 
‘шелочной. Ино. 


ция. Например, 
5 Ниртер 


сер 
тда изменение характера срелы полностью меняет повеление ти 
пример, в укеусиокислой среде он восстанавливает 11 ло Н/ 
кислой" окисляет НУ до 
33) Наряду с замещением аммиачных водородов ма гидроксия они могут быть 
заещены и ма некоторые кислотные остатки Лучше других изучены подобные 
проводные д серной кеты Едва обрати чтото ест 
рат М ма растр `хлороформе: Реакция идет по схеме 
О ЗН ЗОО блииае ею лай парымаыый сиб. 
представляет "сб есиветьое "иристиланчиское зепести, плаще 
2""'В воде оно легкорастворимо, под лействнем же шелочей переходит с + 


ковой ки 
„лоты: МНЬЗОБМНЫ+ КО [о 
че сульфаминовая). Н- представляет собой бес. 
цветное кристаллическое вещество (т. пл. 205). малорастворимое в воде. Хорошим 
методом ее подучения ивляется нагреовиие фтороульбощети аммония © крали 
ром М есь те ровен ИЗО, пре замииииня 
И еЫХ ОВ ка: пидоерлифонния ГЫ НОСОВ и’ митрило. 
трисульфоновая || р По оч аа В лы 
а О а к во реа 

мер: КМО,--3К505--2Н,О= №50,К)5+4КОН. Интересно, что во всех рас 
сматриваемых соединениях замещаться на металл способны водороды не только 
тидросильных трупв, мо и непоереиственио сризаиные Самом, В частности, 
известен ряд солей сульфамила, ны 'ЗОМНАЯ).. Особенно резко выражено 
И об у провала ПОНИ оный поро поро и 
и Пти сть же оилью, кок Болорбд син кислоты (А. В. Кири 
пов. г. 

34) Взанмодействием паров хлористого тноннла с аммиаком может быть по- 
лучен бесцветный тионилимид—ЗОМН. Родственными ему продуктами замеще- 
Е 
пминодульфноные кисаоты ПОНОЗОБН м МНЗООНУ аымопийные соли которых 
образуюися при непосредственном взаимодействии МН, с сернистым газом, Взан- 
модейстьие аммиака с бОз ведет к образованию твердой смеси ряда рассмотренных 
выше веществ (сульфаминовой кислоты и др.). 

35) Подобно водородам аммиака. на сульфоновокислые радикалы (—З0.ОН) 
могут частично ии полностью замешаться и водороды гидрокснламина. Резуа 
татом является образование различных гидрокеиламинс, 
вестных большей частью лишь в виде солей 

36) Интересным соединением является недавно сиитезированный хлористый 
ульфанур (А. В, Кирсанов. 1950 г.). Это беспветное кристаллическое вещество, 
‘имеющее состав (450С); и циклическое строенне, получено в двух различных фор- 


1 сильно соляно- 
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мах, характеризующихся температурами плавления 48°и 145 Различие свойств: 

‘обеих форм обусловлено. по-видимому, разным пространственным расположе- 
знем связанных с серой атомов хлора и кислорода отиосительно плоскости ше- 
О поморов реак пин М 

пропускания струи аммиака над нагретой СО он окисляется ло сво- 
одного вита ем иногда пользуются в лабораториях для его получения) Окиеле. 
ине амынака озоном везет к образованию МН.МО» Интересно, что некоторое 
участие в таком оквсления принимает и сыешанный © озоном обычный молекул. 
Кый кислород (С.И Павко, 1949 г) 

38) Хороший выход гидразина при получении его по приведенной в основном 
тексте общей скеме может быть достигнут только в присутствии некоторых орга- 
ких веществ Обычно в ревкшлониую бы вводят 024 желатины. бам 
реажия Нет повидимому, ве стад по уравнекииы МНЕ ООС МаОН 
ЧЕмНк и МНУРАНЬС- КаОН= НО+АНи МаСТ, причем роль желатины сво- 

х стабилизации образующегося 
|, Такой ход процесса подтверждаете 
получения солянокислого тидразина прямым взаимодействием хлорамниа с ам- 
мнаком: МНЕ АНь= МЫНе.НС.. Тидразии частично образуется также при 
освещении струи амынака дучами ртутной кварцевой лампы 

3) Молекула гидразина характеризуется ядерным расстоянием (ЧК) = 1,47 А 

одириостью (анна дироля 0.38 А), Свободный гидразия (5 вл. 
г 14°) способен присоединять молекулу воды, давая гидрат гид. 
Последний представляет собой жидкость 
[*1197) и является слабым основанием (К=8+10”). Присоедя: 
молекулы воды идет уже с трудом и отвечаюжщая ему ковстанта дис. 
зоцмации очень мала (Ку 2-10`м), Присоеднияя молекулы кислот, “мо 
жет образовывать два яда солей типов, например, МЬНи-НЫ и МЬНе.2НО. 
В продажу он поступает обычно в виде труднорастворимого ® холодной 
фата №Не-Н,5О, (*. вл. 254". 

При нагревании ло 350° гидразии спокойно разлагается на № и МН» Полоб- 

подходящего 


качестве дромежуточного 
м , возможностью 


ции основано использование гидразина в качестве ракетного топлива. Жидкий 
тидразии характеризуется высоким значением диэлектрической постоянной (== 

ри р лол хороаны онизируюцим рысторителеы дал ряда очей. 
С металлическим натрием гидразин взанмодействует по схеме 2Ма--2МН. = 
ОИС иных ме предали содой веныа 
порывнатое твердое вещество желтого цвета, хорошо растворимое в избытке гид- 
разина. 

В водных растворах гидразии восстанавливает нод до нодистого водорола, 
соаи серебра и ртути до свободных металлов, соли меди—до ее закиси ит. д. 
Сам он при этом окисляется до свободного азота, но основной процесе обычно. 
осложняется побочными реакциями. Полностью ло №» гидразин может быть окис- 
ден лишь в строго определенных условиях (например, нодом при РН=7—1.2). 
Окислительная функция у него почти отсутствует, мо действием очень сильных 
восстановителей (водорода в момент выделения, 5п-, ТГ”) он все же может быть 
Зюсстановлей до зымиака. И сам гидразнн и’все его производные яло- 
зиты. 


40) Практически получение азоти кислоты и ве солей удобнее 
всего проводить, исходя из азида натрия. ий образуется в результате 
взанмодействия змида натрия с закисью азота, протекающего при 190° по урав- 
ению: МаМН,-№0= НО-+МаМь, 


41) Кислотная фукция НА, (пл. —80', т. кип. +367 характеризуется зна 
пой КЗТО: При апреваи арою НМ ше 300 оне © село поры 
разлагаются в основном по реакиии: ЭНМ,= НЗ, + 42 ккал. В безводвом со- 
Фон пзотистоводородная инслота спобобна ворваться не только при нигре. 
пан м просто и рисения сосуда. Напротиь в водном растворе реакция 
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распада настолько замедляется, зто сильно разбавленная кислота при хранении 
практически ве разлагается. Пары НК, очень ядовиты, в ве водные растворы 
тызывают воспаление кожи. 

Помико кислотой фувиции для НК, характерна таже окислительная 
"Взаимодействие еее НД опревождается ‘выделением п образованием продуктов 
зосстаповления ззотистоволородной кислоты № в МН» Сыксь НА; © крепкой 
НСГ при нагреяании растворяет золото и платину, т @ ведет себя аналогично, 
иарекой водке. При действии на НА металлов происходит образование ие только 
<оответствующих зидов, но и М: п’ МН» тогда как свободный водород не выде. 
`дяетсн` ПО всем этим реакциям ззотястбволородная кислота весьма похожа а 
алотиую. Причиной такого сходетва является, по-видимому, наличие в молекулах 
обоих соединений пятивалеитного азота 

`Восстановительиая функция для НМ, не характерна, мо снекогорыми силь 
ными окнсаителями она все же взанмолействует, В частности, азотистая кислота 
быстро окисляет НМ» по уравнению" НАбу? НА»= №} №40-+НО. Реакция эта 
может быть использована зая количественного аивлиза азидов 

‘Соя азотистоводородной кислоты, как правло, бесцветны. Производные не. 
которых ианболее активных металлов (стоящих в ряду напряжений денее маг. 
из) могут быть растлавлены без разложения и распад ил на металл и амл про 
сходит Только при более сильном нагревании. Азид свяниа врывается при 32 
Интересно, то скорость термического разложения ВМ), при очень высоких 
давлениях существенно умемышается (0. Н. Рабинии, 194 г). 

42) Помимо солей, известны также продукты замещения водорода _ НМ, на 
нло, торая РМО обра пр моет НМ Ро те 
азота по уравнению: ЧНМх 2, МНР МЬНЗЕМ» Он представляет собой зе 
„леновато-желтый газ (т. вл. — [°, т’ кит. 827); медленно распадающийся по 
‘одвме ЗЕМ 2 АГ, на свободный вот и дифтордиазин (РММ В. 
Посаедиий" является’ устойчивым, в обычных условиях бесиветным тазом (т. возг. 
—100, по запаху похожим на МО 

Хлораанл М получит при поаимодейстиии азотистовдородной и 
злорноватистой кислот по схеме. ФОНЕ НАЗ НЫОТ СМ» В кислой среде рен 
ция протекает слева направо, в щелочной "справа налево. Хлоразил предст 
„ляет собой при обычных условиях бесиветный Газ (г. па, —100°, т. кип, — 
соответствующее бромистое производное” красную жидкость (т. па, 45°). Ж 
поватые кристаллы нодазида могут быть получены взаимодействием азил 
серебра с подом по реакции: > АМ, = Ав] --№» Все талогеназиды чрезвычайно 

рывчаты. Водой они постевенно. разлагаются гидролитически. Наряду с гало- 
допронзводными известны также Тионилазия  [504%):] и сульфу. 
рилазия [504 


$ >. Комплексообразование. Рассмотренные в предыдущем па- 
`раграфе реакции присоединения аммиака не укладываются в рамки 
обычных представлений о валентной связи. Действительно, моле- 
кулы и самого аммнака и вступающего с ним во взанмодействие 
вещества (например, НС) электрически нейтральны и образованы 
в полном соответствии с требованиями теории валентности. Ни одно 
из вступающих в реакцию веществ не содержит, следовательно, сло- 
<обных осуществить валентную связь непарных электронов, Между 
тем опыт показывает, что реакция присоединения все же имеет 
место. 

Указания на характер протекающего при взаимодействии ам- 
мнака с кислотами процесса дают сами свойства получающихся 
продуктов—солей аммония. Так как последние в растворе всегда 
отщепляют нон МН, ‚ при образовании нх должно происходить со- 
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единение нейтральной молекулы аммиака с ноном водорода. Для 
реакции, например, между МН, и НС! это может быть наглядно 
выражено следующей схемой: 


Из схемы вытекает, что азот аммнака перетягивает к себе ион во- 
дорода от хлора. В противоположность химическим реакциям, ве. 
дущим к возникновению обычных валентных связей (ПГ $ 4), рас. 
сматриваемый процесс ие сопровождается образованием но- 
вых электронных пар (или—по Косселю--переходом электро- 
нон). 

Подобные МНС! молекулярные соединения опре. 
деленного состава, образование которых из 
болсе простых молекул не связано с возник: 
новеннем новых электронных пар, называются 
комплексными. В качестве отдельно рассматриваемой составной ча: 
сти ряда сходных комплексных соединений часто бывает целесообр 
но выделять комплексный нон. Например, комплексный 
нон МН." содержится во всех солях аммония, которые сами являются 
комплексными соединениями. !—? 

Приведенная схема образования МН.С! наглядно показывает, 
что центральное положение в рассматриваемом комплексном 
соединении занимает азот. Такой центральный атом (или нон) на 
зывается комплексообразователем. Другие составные части ком- 
плексного соединения по отношению к комплексообразователю рас- 
положены различно: в то время как водороды непосреп- 
ственно связаны с ним (находятся во внутренней сфере комп. 
лекса), ион хлора более удален (находится во внешней сфере) 
и, следовательно, связан значительно слабее. Различие между внут- 
ренней и внешней сферами обычно оттеняют в формулах тем, что 
заключают первую (вместе с комплексообразователем) в квадрат- 
ные скобки. Например, комплексное обозначение хлористого аммо- 
ния будет (МН.!. Как эта формула, так н приведенная выше схема 
подчеркивают полную равноправность всех четырех рас- 
положенных около азота водородов. независимо от того, какой 
именно из них заключался в первоначально взятом аммиакен ка- 
кой был присоединен впоследствии. ® 

` Образование комплексных соединений рассматривалось выше на 
примере аммонийных солей, где комплекссобразователем является 
азот аммнака. Однако значительно чаще приходится иметь дело с 
комплексообразованием около свободных ионов. 

`Для рассмотрения этого случая обратимся прежде всего к взаи- 
модействию ионов с молекулами воды. Как уже отмечалось ранее 
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(У $4), под действием создаваемого ноном электрического поля мо- 
лекулы воды определенным образом орнентируются и затем притя- 
тиваются к нону противоположно заряженным концом диполя (см. 
рис. 113). За счет такого притяжения в растворе образуется гидра- 
тированный ион (см. рис. 126). Допустим теперь, что раствор все 
‘более и более концентрируется. На известной стадии из него станут 
выделяться кристаллы растворенного вещества, заключающие в 
своем составе и рассматриваемый нон. Если при этом непосред- 
ственно окружающие его в растворе молекулы воды связаны с ним 
непрочно, то вода не войдет в состав кристалла. Напротив если 
связь ноа с молекулами воды достаточно прочна, то в состав кри- 
сталла он войдет с некоторым числом молекул «кристаллизацион- 
ной» воды. В результате получится кристаллогидрат данного веще 
ства, представляющий собой по существу комплексное со. 
единение. Например, фиолетовый кристаллогидрат СГС! 6Н.О 
является в действительности комплексным соединением [СКОН,) С], 
в котором около комплексообразователя (С1з*) удерживается во 
внутренней сфере шесть молекул воды. Подобным же образом как 
комплексные соединения следует рассматривать и другие кристалло- 
гидраты солей (хотя часть их кристаллизационной воды может на 
ходиться и во внешней сфере). 

Очевидно, что образование комплексного соединения может про- 
исходить при взаимодействии нона не только с водой, но’и с дру. 
тими нейтральными молекулами. Например, при действии аммиака 
на водный раствор СиС|, образуется комплекс состава [Си(МН.) С! 
диссоциирующий на ноны [Са(МН.)] и 2С!. С другой стороны, 
комплексообразование не обязательно должно протекать в рас. 
творе—комплексные соединения часто образуются и при взаимо- 

действии твердых веществ с газообразными 
Например, безводный СаС, в атмосфере ам 
мнака дает комплекс состава 1Са(МН.).СЬ. 
Сущность самого процесса остается при этом 
той же самой и заключается в присоединении 
нейтральных молекул к тому или иному иону 
соли за счет возникающего между ними взанм- 
ного притяжения. 
Рис 113 Сна стуь › Последнее действует ие только между ноном 
ры МЫ и нейтральной молекулой, но в еще большей 
степени между разнонменно заряженными но- 
нами. Пусть, например, к какому-нибудь поло- 
жЖительному нону притягивается одновременно несколько отрица- 
тельных. Если при этом взаимное отталкивание последних слабее их 
притяжения к комплексообразователю, то получающаяся группиров 
ка может оказаться настолько устойчивой, что будет существовать 
как таковая и в твердом состояния и в растворе. Подобный случай 
имеет место, например, для Ма,151Е./, в котором оны фтора притя 
тиваются к Зи сильнее, чем отталкиваются друг от друга (рис. 173) 
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Соединение это диссоциирует в водном растворе по схеме: 
Ма. =* 2Ма- 151" 


Наконец, вполне возможен случай, когда к данному нону одно- 
временно будут притянуты и ионы противоположного знака и ней- 
тральные молекулы. Еели при этом и те и другие удерживаются 
комплексообразователем достаточно прочно, комплексное соедине- 
ние подобного типа, например [РИМН.), СНС, будет устойчиво н 
в твердом состоянии и в растворе, давая в ‘последнем катионы 
ТРИМН..СЬЬ" и анноны хлора.* 

Из изложенного вытекает, что комплексные соединения могут 
быть весьма разнообразны, так как в состав внутренней сферы сло- 
собны входить и ноны, и нейтральные молекулы, н те н другие вме- 
сте, Общее число таких частиц, образующих внутреннюю 
сферу около данного комплексообразователя, называется его коор- 
динационным числом. Так, в рассмотренных выше примерах коор- 
динационные числа имели значения: 4 для азота, 6 для Сг+, 4 для 
Сиё+, 8 для Са?+ и 6 для 514. 

Для определения заряда обра: шегося комплексного нона 
значение имеет, с одной стороны, заряд самого комплексообразова- 
теля, с другой— заряды входящих во внутреннюю сферу нонов про- 
тивоположного знака и их число. Входящие во внутреннюю сферу 
молекулы при определении заряда не должны учитываться, так как 
в целом они электронейтральны. Например, в случае [Си(МН.), © 
двойной положительный заряд комплексообразователя (Си?) сохра: 
няется и Для всего комплексного катиона. В случаях К, [РС и 
[РИМН.).СЬЮЫ, сам комплексообразователь (РЁ*) имеет четыре 
положительных заряда (точнее, является положительно четырех- 
валентным), а комплексные ноны-1Р!С\,” и ПРИМНУ.С— 
несут соответственно два отрицательных‘ или два положитель. 
ных. 

С другой стороны, заряд комплексного иона должен численно 
равняться суммарному заряду нонов внешней сферы и быть протн- 
воположным ему по знаку. Отсюда опять-таки легко определить за- 
ряд комплексного нона. Например, у КРЮ] во внешней сфере 
находятся два положительно заряженных нона калия. Следо- 
вательно, сам комплексный ион имеет два отрицательных за- 


комплексного соединения, легко найти и заряд са. 
мого комплексообразователя. Очевидно, что он должен быть чис- 
ленно равен и противоположен по знаку алгебраической сумме за- 
ядов всех остальных входящих в формулу ионов. Например, для 
«(Р1С!,| эта сумма равна (2+)+(6—)=(4—). Следовательво, 
комплексообразователь (Р) в данном соединении является поло- 
жительно четырехвалентным. 
Насколько разнообразны комплексные соединения по своему со- 
ставу, настолько же разнообразны они и в отношении устойчивости 


эз° 
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внутренней сферы. Хотя при диссоциации, например, К,ГРЕСИ на- 
ряду с равновесием 
КРЮ] <= 2К° + 1РЮШ" 
имеет место также равновесие по суммарной схеме 
ПР" ЗЕРЁ: +60 

однако последнее из них для этого соединения настолько сильно 
смещен влево, что нонов РЁ" и С!’ в растворе почти нет. На- 
против, для комплекса, например, К,[СыС!,| аналогичное равно- 


весие 
1СаСш" 5= Си“ + 467 


настолько сильно смещено в право, что в разбавленных ра-творах. 
почти нет комплексных нонов [СиС!, |", Между подобными крайними 
случаями располагается ряд промежуточных, когда в растворе одно- 
временно имеются значительные количества и самих комплексных 
ионов и продуктов их диссоциации. 

Как КИРИСЫ, так и К,/СнСЕ| образуются при взаимодействии 
нейтральных солей по схемам Р!С!.-+-2КС! и Сус, +2КС!. Хотя 
оба эти соединения в одинаковой степени подходят под определс- 
ние комплексных, однако практически подобные К, [СиС1,| веществ 
с малоустойчивой внутренней сферой часто называтот двойными 
солями и обозначают их следующим образом: СыС!,-2КС!. Тз- 
кой же способ обозначения сохраняют обычно и по’ отношению 
н кристаллогидратам.7-® 


` Дополнения 


ро АИ 
ие 
[апример, при вззимодействии аммиака с НС! нон водорода одновременно при- 
И ее иЕеЕыЕ 
но более сильно, образуется соль зымония с катионом МН; и анноном ©, на ко- 
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Например, образование нова МН происходит за счет свободной электронной па 
ры атома К и Ныеет месть потому. что мт" амынака является дучины донором, че 
фе лора 

При елюствьлению проессов обриюевикя обычной валентной и донорно- 
акцепторной связей получаются следующие сы: 

АВВ и Ав еАВ 
я 

Из этих сим видно, что оба пролксса различаются происхождением 
соззующей электронной пары, во выя соразуюшисся в конечном счет о одно, 
и ею более или ие ко пыражениый ковалентный харак 
ТО Потому © точки зрения Роматриввемых прежетзалений зойстьующие при 
Комрлекесоврозотаями силы по существу ме отличаются от обычных валентных 
ют 2 

В атутурных фориульх созинний дооунозниетторьую син, сбоаньот 
не простой чертой (вах бочиую валчиттуку, а тралной, пагравлентой о донора 
К ‘акцеитооу, Приведенные выое сзбыы мож было бы поетому перепись еле’ 
ующиы образом 

вел МВА в 


Подобно чисто электростатической, сама по себе допорио-акцепторная 
трактовка тоже недостаточна Так, если рассмотреть ряд МНУ—РНу_АзН,, то иет 
‘ссиопагий считать, что по этому ряду допорная функция пентрального атома осла. 
блястся (скорее можно ожидать обратное, так как свободная электронивя пара по- 
следовательно удаляется от ядра). Между тем опыт показывает, зто РНз дает с 
НСТ соединение крайне непрочное, а ЗН» такого соединения совсем не образует 
Это становится понятным, если учесть, Что в рассматриваемых молекулах ЭН, 
по ряду № (0,89 Р (—0.16)-Аз (-0.09) быстро уменьшается эффектиь" 
ный заряд центрального атома (Б.В. Некрасов. 1946 г). 

3) 06е рассмотренные выше точки зрения < искаючают, а взаимно допол. 
няют друг друга. Это становится ясным, если честь, что дальность дей- 
ствия различных сил очень сушественио зависит от их природы: 


уменьшение расстояния между взанмодействующими частицами 
начало электростатического взаимодействия образование ковалентиых 
нон — нон ион — молекула молекула — молекула | связей 


Как видио из приведенной схемы, последовательно сближающиеся частицы 
первоначально взаимодействуют друг с другом только электростатически. Есан по 
кажны-либо причинам дальнейшее сближение невозможно, то дело этим практи. 
чески и’ ограничивается, Напротив, если частицы могут подейти друг к дрчту 
достаточно близко (ва расстояние, ве слишком превышающее сучму 
радиусов непосрелственно сближающихся атомеь). то становится возможным 66° 
пазовавие обычных ковалентных и ловорно-акцепторных связей. Прочность п. 
едиих и их относительное значение в общей энергии компленсной связи все болсе 
возрастают го мере дальнейшего сближения частиц. 

Из изложенного следует, что в общем случае комплексную связь можно ра 
сматривать как сочетание электрестатической и’ донорио-акшепторной. Лишь 
Тогда, когда значение какого-либо из этих вигов взаимодействия настолько доми- 
патрует, что практически зопустимо считаться только силы, становится прибаижеи- 
№0 правильной одна из рассмотренных гыше трактовок. 

Ч) Очевидно, что перетягивание мона водорода к взоту амынака будет про- 
уходить тем дегче, чем слабее он удерживвется кислотным остатком соотеет. 
ствующей кислоты © чем последняя сильнео). Поэтому теглоты образования 
СОдЕЙ аумония и сильных кяслот бельше, чем слабых. Например, для НС и НО 
рассматривля ве ках слабую кпелоту) имеем” 


АН, + НА = МНС! +42 ка и МН, +НОН = МНОН + 8 ккал 
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Наоборот, разложение солей аммония на аммиак и свободную кислоту идет тем 
им ле кислотный остаток притгивает вое здоро (© зем слабее 
.С1 разлагается только около 300°, тогда 


аммония является правильным с азотом в центре. Он 
имеет много общего © уже упоминавшимся ранее (У $ 5 доп |) ноном оксония 
(ОН, Последний представляет собой треугольную пирамиду с к в вер- 


ых систем были при помощи закона Гесса вычислены следующие 
теплоты образования. 
НУ + Не мНО +24 жал в {ОНУ + (+) = НУ) + 184 ккал 


образования мона оксония меньше 


Как видно из этого сопоставления, теплоте 


го или иного комплексного соединения 
актеризована величиной 


ивы (1 тонетанты исто 
ет уетодни ном моординащиои: 
раем оремер д комвлоеыя мо НЫ АНИ я 
пет пыражетия ибо в 


[Ак | (МН, =6.10* [Аз] (С№ РЯ 
ох т" ТАС 


Отсюда видно, что второй комплекс значительно устойчивее первого Значения 
констант нестойкости известны пока лишь для сравнительно немиогих комплекс: 
ных соединений 

Как вытекает из выражений для констант нестойкости, концентрация в 
расторе нона-комплексообразователя (например, Ав’) тем меньши, чем больше 
концентрация молекул (например, МНЬ) или нонов (например, СМУ; входящих во 
знутреннюю сферу комплексного соединения. С другой стороны, концентрация 
пона-комплекеробразователя тем меньше, чем устойчивее эта внутренняя сфера 

Если под раствором имеется осадок какого-либо труднорастворимого злек- 
Влить, т поншиитрашия то Вонов определиется величиной проведения, ре 
тпоримости (У $ 6) Как только для одного из вих она почему `зибо уменьшится, 
<оответственная часть осадка переходит в раствор. Потому, вводя в жидкость вах 
‘осадком те им иные оедества, образующие с одним из его овов комплексные 
соединения, можно во многих случаях достичь растворения осадка за 
чет комплексообразования. я того ты легче, чем боль" 


2.10-я 


тем, что 
отвечающая произведению растворимости Лю) концентрация ЛЕ (10® гшон/л) 
меньше, чем соответствует диссоциации сравнительно нестойкого комплексвого 
Нюша [АВСУНЫ,". Однако, заменяя аммнак на КСМ. можно добиться растворения 
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,, так как в этом случае та же самая концентрация Аз оказывается уже до- 
«аточной для возможности образования тораздо более устойчивого комалекеного 
‘нона [Ав(СМ);]” Растворение осадков за счет комплексообразования часто исполь- 
Зуетея в аналитической химии 

другой стороны, во многих случаях ово же заставляет при реакциях оса- 
жения остерегаться большого избытка осадителя Бели, например, осаждать А 
< помощью раствора Мас, то оказывается, что последовательное повышение кон- 
цеитращии «го избытка сопровожазется сперва понижением концентрации остаю. 
щегося в растворе серебра, а затем ее быстрым повышением вследствие образова. 
ня комилекеных понов” ГАС: 


`Комиеутрация МСТ (моль/4) .0 оон 008 055 09 | 
Пртворимость АВС шлнонь/ 0 1043 ош’ Ооо бий 60 


9) Во многих случаях комплексообразование является промежуточной ста. 
дней окислительно-восстановительного процесса, обеспечивающей колтак 
между окислителем и восстановителем Например, взаимолействие между ЗС 
ИГО неможет ати неоерезетьсино по простой суммарной схеме КЕ ба = 
Ее” 5515 изза взаимного опалкивания одноименно заряженных 
‘исходных монов На самом деле реакция а проходит, по-видимому, через следую 
щие промежуточные стадия’ 


ис +20" <= зас $тс\ + Ее" —= Ее” + $11, 


Зее = № +, 


Вызванное комплексообразованием изменение заряда восстановителя (91) на 
противоположный заряд окислителя (Ре) и создает возможность кон 
такта между обоими участниками реакции, 


$ 3. Кислородные соединения азота. Для азота известны окислы, 
‘по составу формально отвечающие всем его валентностям от единицы 
до пяти. Их формулы и названия сопоставлены ниже: 

№ №0, №, №0 


окиь — воталый  доокжи — шотный 
ЕЕ У дрид 


Азотный ангидрид представляет собой твердое вещество, а осталь- 
вые окислы при обычных условиях газообразыы.!. 2 

Закись азота может быть получена разложением азотнокислого 
аммония по уравнению: 


МН,МО, =2НЮ + №0 +8 ккал 


При 168° соль плавится, а при 190° начинает разлагаться. Выше 
300° распад МН.М№, может протекать со взрывом. 

Внутренняя структура молекулы М,О соответствует формуле 
№=М- 0. Закись азота представляет собой бесцветный газ со 
слабым приятным запахом и сладковатым вкусом. В воде она ло- 
вольно хорошо растворима, но химически с ней не взаимодействует. 

При нагревании закись азота сравнительно легко разлагается 
по реакции: 


2м; 


=2А, +0, +39 ккал 
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Поэтому при повышейных температурах она действует как довольно. 
‘сильный окислитель. Например, тлекщая лучина вспыхивает в ней 
(каг в чистом кислороде). 

Так как отщепление кислорода от №, идет телько при доста- 
точно высокой температуре, этот горлегживакщий горение газ вме- 
сте с тем не поддерживает лыхания. Гсэтому в атмосфере чистой 
М.О человек задохся бы. При вдыхании ве в смесн с воздухом на- 
блюдается характернсе ссстояние опьяневия, сспровождакшееся 

значительным ослаблением болевых ощущений. 
В связи с этим закись азота называют «весе- 
лящим» газом и иногда применяют при опера- 
циях в качестве наркотика.3-$ 

Образование окиси азота из элементов при 
обычных условиях не происходит. Лишь при- 
мерно с 1200” начинает заметно протекать об- 
ратимая реакция: 


М, +0, + 43 ккал == 20 


Как видно из рис. 174, около 1500° равновесие 

ее еще почти нацело смещено влево. Устана- 

49 200 290 9" вливается оно при этих условиях чрезвычайно 

Рис, 74 Равновесие медленно: для достижения равновесного со- 

ситтева окиси азота стояния требуется 30 часов. Напротив, более 

высоким температурам отвечает не только боль- 

шее содержание №О в газовой смеси, но и несравненно быстрейшее 

достижение равновесия, которое при 3000° устанавливается уже в 

течение миллионных долей секунды. По этим причинам МО всегда 
образуется в атмосфере при грозовых разрядах. 

Несмотря на то что окись азота является сильно эндотермичным 
соединением, при обычных условиях она практически устойчива 
(благодаря ‘крайней медленнести распада). В лабораториях ее 
обычно получают действием не очень крепкой азотной кислоты на 
медь по реакции: 

3Си — "НКО, = 2 (№0), + 20 + 4Н,0 

Окись азота представляет собой бесиветный газ, сравнительно. 
‘малорастворимый в воде и химически с ней не взаимодействующий. 
‘Свой кислород она при не очень высоких температурах отдает лишь 
с трудом. Поэтому горяшая лучина в атмосфере МО гаснет.*-® 

Наиболее характерны для окиси азота реакции при соеди- 
нения. Так, при взаимодействии с хлором она дает хлористый 
нитрозил (С--М=О), представляющий собой желтый газ. Непо. 
средственно соединяется МО и с кислородом. Известен также ряд 
комплексных соединений, содержащих МО во внутренней сфере. 

Спокойно протекающая реакция соединения МО с кислородом 
воздуха ведет к образованию дауокиси азота по уравнению: 

20 +0, =2^0, + 27 ккал 


5 


НО омеги (лобьвий 
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Двуокись азота представляет собой бурый газ, легко сгушаю- 
щийся в жидкость, кипящую при + 21°. Будучи охлаждена до —11°, 
жидкость эта застывает в бесцветную кристаллическую массу. Опре: 
деление молекулярного веса в газообразном состоянии дает цифры, 
пежащие между простым (14-2-1646) и удвоенным (92) его 
значениями, причем цифры эти изменяются ‘в зависимости от темпе- 
патуры опыта, уменьшаясь при ее повыше- „р 
ини и увеличиваясь при понижении. % 

Такие результаты объясняются наличии 
равновесия между молекулами двуокии [8 
азота (№О,) и азотноватой окиси (№0). Оп- 
ределение молекулярного веса около 140” |. 


показывает, что при этих условиях в газе 

имеются только молекулы двуокиси азота, 

тогда как при более низких температурах 

они частично соединяются попарно, обра {2 

зуя молекулы МО, Так как процесе обра. & 

зования из нейтральных молекул одного 

того же вещества более сложных ча м 

<тиц с удвоенным, утроенным и т. д. моле- Ри 175 Раповсие по- 

кулярным весом называется подимериза-  Аимеримиии двуокиси 

ишей, можно сказать, что при температурах р 

ниже 140’ МО, частично полимери- 

зуется в №0, Это происходит тем в большей степени, чем ниже 

темперагура, и вблизи точки замерзания (—11°) вещество состоит 

Уже исключительно из молекул №,О.. Напротив, при нагревании 
азотноватой ‘окиси она диссоцнирует на 


Я простые молекулы. 
Каждой промежуточной между — 11° 
ат и +1407 температуре отвечает определен- 
© ре состояние равновесия обратимой ре- 
С; о о акции: 
а №, + №0, == М, + 13 ккал 


Положения этого равновесия при различных температурах пока- 
заны на рис. 175. Так как азотноватая окись бесиветиа, а двуокись 
изота имеет красно-бурый ивет за смещением равнсвесия при на 
греванни или охлаждении газовой смеси легко следить по измене- 
ннЮ_ её окраски. 

Склонность молекул О=М=О к взаимодействию друг © дру- 
гом обусловлена наличием в каждой из них одного непарного элек- 
трона (при атоме азота). Сочетание двух таких электронов и создает 
связь М—№ в молекуле №,О,. Неустойчивость последней является 
следствием непрочности этой связи. Пространственное строение мо- 
лекул МО, и №0, показано на рис. 176. 
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Двуокись азота является очень сильным окислителем. 
Уголь, сера, фосфор и т. п. легко сгорают в ней. С парами многих 
органических веществ она дает взрывчатые смеси. Склонность К 
реакциям присоединения выражена у двуокиси азота значительно 
слабее, чем у окиси. 

Легко протекающее, взаимодействие МО и МО, по обратимой 
реакции 

№ + №0, == №,0, + 10 ккал 


ведет к образованию азотистого ангидрида (№О,), который при 
охлаждении системы может быть получен в виде синей жидкости. 
В обычных условиях №,О, неустойчив: диссоциация его на МО и 
МО, начинает иати уже при —2” н связана, по-видимому, с катали- 
тическим влиянием следов воды.м № 

Растворение МО, (или №,О,) в воде сопровождается образов: 
нием азотистой (НМО,) и азотной (НМО,) кислот: 


2№0, + Н.О = НКО, + НКО, 


Тогда как азотная кислота в растворе вполне устойчи! 
легко распадается по обратимой реакции: 


2НХО, 5= НЮ + №0, == НО +№0+ №0, 


Поэтому взаимодействие МО, с волой практически идет по 
уравнению: 


азотистая 


ЗО, + Н.0 =2Н№О, + № 


Если растворение двуокиси азота вести в присутствии избытка 
кислорода (воздуха), то выделяющаяся МО окисляется им до МО, 
При этих условиях можно полностью перевести двуокись” азота 
в азотную кислоту по суммарной схеме: 


40, + 2Н:0--0, =4НХО, 


Подобным же образом (с образованием солей НМО,) протекает рас- 
творение МО, в щелочах при наличии избытка кислорода. Напро- 
тив, в отсутствие последнего по реакции, например 


2^0, + 2ХаОН = Ма№О, + МаХО, + НЮ 


образуется смесь солей азотистой и азотной кислот (в отли- 
чне от самой НМ№О,, соли ее в растворе устойчивы). 

Соли азотистой кислоты называются азотистокислыми 
или нитритами. Подобно самому аннону МО,’ большинство их 
бесцветно. Почти все нитриты хорошо растворимы в воде (труднее 
других—АЕМО,). Лишь очень немногие из них плавятся без ра: 
ложения. Сюда относятся прежде всего МаКО, и КМО,, значитель- 
ные количества которых потребляются химической промышлен- 
ностью (главным образом при производстве органических красите- 
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ей). Обе эти соли получают обычно из окислов азота по реакции, 
‘апример: 


№ + О, + 2МаОН = 2а№, + НО 


Все соли азотистой кислоты весьма ядовиты.” 

Сама азотистая кислота известна лишь в разбавленных водных 
растворах. причем она постепенно распадается с образованием 
НО, и выделением окиси азота. Кислотные свойства НМО, выра- 
желы" довольно слабо—по силе она лишь немного превышает 
уксусную кислоту. 

'Нанболее характерны для азотистой кислоты сильно выражен- 
ные окислительные свойства, причем восстанавливается она 
в большинстве случаев до МО. С другой стороны, действием силь- 
ных окислителей азотистая кислота может быть окислена до азот- 
ной. Типичные примеры характерных ддя нее окислительно-восста. 
новительных реакиий приводятся ниже: 


ЭН№О, +2Н1= 4, +20 +2НО 
2НМ2О, + 5НХО, = 2Мп(МО), + НКО, +ЗНО 


Обе эти реакции протекают в кислой среде. 

Основной продукт реакции взаимодействия МО, с водой— 
азотная кислотаявляется одним из важнейших для тех- 
ники химических соединений. Громадные количества ее расходуются 
при выработке взрывчатых веществ, органических красителей, пла 
стических масс в ряде других химических производств. Для полу- 
чения самой азотной кислоты могут быть использованы три техни- 
ческих метода, причем исходными продуктами служат соответ- 
ственно: а) синтетический аммиак, 6) воздух и в) селитра 

"Сущность первого из них заключается в каталитическом окисле- 
нии аммиака кислородом воздуха. Как было выяснено еще в 1900 г. 
при быстром пропускании смеси МН» с избытком воздуха над нагре- 
тым до 800 платиновым катализатором по реакции 


АМН, + 50, =6Н + 4№0 + 216 ккал 


образуется окись азота. Последняя переводится затем в МО, и 
НМ, Каталитическое окисление аммиака является в настоящее 
время основным методом получения азотной кислоты. = 

Второй метод (т. н. дуговой) —получение азотной кислоты 
непосредственно «ежиганнем воздуха»—был разработан в 1905 г 
Как показывает рис. 174, более или менее выгодное положение 
равновесия синтеза МО из элементов достигается лишь при очень 
высоких температурах. С другой стороны, и устанавливается оно 
при этих условиях практически моментально. В связи с этим задача 
технического осуществления синтеза МО формулировалась следую- 
щим образом: необходимо было изыскать способ нагреть воздух до 
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возможно более высокой температуры и затем очень быстро 
‘охладить газовую смесь ниже 1 с тем, чтобы не дать возможности 
образовавшейся окиси азота распасться обратно на азот и кислород. 
При разрешении этой задачи в качестве нагревателя было 
использовано пламя открытой В. В. Петровым (1802 г.) электриче- 
ской дуги, дающее температуры около 4000’. Если такую дуг 
поместить между полюсами сильного электромагнита, то пламя ее 
расширяется и образует огненный диск. При быстром пропускании 
сквозь него струн воздуха последний в момент соприкосновения 
с пламенем очень сильно нагревается, а затем почти тотчас же ох- 
лаждается нижё 1200’. В прошессе дальнейшего охлаждения 
тазовой смеси МО присоединяет кислород с образованием МО, из 
которой затем и может быть получена азотная кислота.” 
аконец, третий способ получения азотной кислоты—из се 
литры--являлся раньше единственным применяемым, но в настоя. 
щее время почти не имеет промышленного значения. В его основе 
лежит легко протекающая при нагревании селитры с концентриро- 
иной серной кислотой реакция: 
№аХО, + Н,30, = МаН$О, + НХО, 


Реакцией этой удобно пользоваться для лабораторного получения 
‘азотной кислоты.® 

Безводная азотная кислота представляет собой бесиветную (п 
хранении быстро желтеющую) жидкость, которая кипит при 
Кипение сопровождается частичным разложением по реакции: 


4НМО, + 62 кхал-=2Н,.О + 40, +0, 


Растворяясь в перегнавшейся кислоте, двуокись азота окрашивает 
ее в желтый или красный (в зависимости от количества МО,) ивет 
Так как МО, затем постепенно выделяется из раствора, подобная 
ааотная кислота называется дымящей. Разложение 100% ной 
'НМ№О, по приведенной выше реакции медленно идет на свету уж 
при ‘обычных температурах.?2—4 

С водой НКО, смешивается в любых соотношениях. Обычно 
применяемая в лабораторной практике концентрированная азотнах 
кислота содержит околь 65% НМО, и имеет удельный вес 1.40. По 
составу она приблизительно соответствует формуле НКО, 2Н,0.. * 

С химической стороны крепкая азотная кислота характеризует 
ся прежде всего своими сильно выраженными окислитель. 
ными свойствами. При этом основным конечным продуктом вос- 


окислы. Если последние растворимы в НКО, то образуются азотно 
кислые соли. По этой схеме азотная кислота растворяет также и 
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такие стоящие в ряду напряжений правее водорода металлы, как 
Си, На и Ак. 

`'Некоторые очень бурно реагирующие с разбавленной азотной 
кислотой металлы (например. Ее) практически не взаимодействуют 
< концентрированной (и особенно—дымящей). Обусловлено это 
тем, что на их поверхности образуется очень тонкий, но плотный 
слой нерастворнмого в концентрированной кислоте окисла, защи- 
щаюший металл от дальнейшего разъедания. Такая «пассивность» 
особенно практически важна в учае Ре, так как позволяет пере- 
возить концентрированную НХО, (обычно с добавкой 10% Н,З0.) 
в стальных цистернах. 

Не менее энергично, чем на металлы, действует крепкая азотная 
хислота и на некоторые металлонды и’их производные. Так, сера 
окисляется ею при кипячении до Н,ЗО,, уголь-—до СО; н_т. д. 
Многие органические вещества (в частности. животные и раститель- 
ные ткани) при действии НКО, разрушаются, а некоторые из них 
даже воспламеняются ог соприкосновения с очень концентрирован- 
чой (особенно, дымящей) азотной кислотой.» * 

Для отличия азотной кислоты от азотистой гажно отношение 
первой к НЗ. В то время как азотистая кислота тотчас окисляет 
иодистый водород до свободного нода, разбавленная азотная 
кислота на НУ не действует. Напротив, коннентрирова н- 
ная НЮО, окисляет не только Н/, но даже НС!. Однако в последнем 
случае реакция обратима: 


НО, + ЗНА! == 2НО + Хоа + а, 


Смесь концентрированной НКО, с концентрированной НС! назы- 
вают обычно «царской водкой». Она действует значительно энер- 
тичнее, чем каждая из этих кислот в отдельности. Так, даже Аи н 
Р! легко растворяются в царской водке с образованием соответ- 
ствующих хлористых соединений по схемам: 


Аш + НО, + ЗНА = Аьа, + №0 +2Н,0 
ЗРЕ + 4НЮО, + 12НА = ЗРЮ, + 40 +8НО 


Активным действующим началом царской водки является, с одной 
стороны, хлор в момент выделения, с другой—дегко отдающий его 
хлористый иитровнл. = = 

одобно окислительной, очень сильно выражена у НКО, и 
кислотная функция. Так как при последовательном разбавле- 
нии раствора первая из них быстро ослабляется, а вторая усили- 
вается, реакции многих металлов с разбавленной НКО, протекают 
по общему типу, т. е. с вытеснением водорода. Однако последний 
обычно не выделяется, а расходуется на восстановление из- 
бытка НМО, до производных более низкой валентности азота, 
вплоть до МН,. Как правило, получается смесь различных проду 
тов восстановления." 
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В качестве очень сильной одноосновной кислоты НМО, 
образует вполне устойчивые при обычных условиях и хорошо кри" 
сталлизующиеся соли. Подобно самому нону МОу, большинство 
нитратов бесцветно. Почти все азотнокиелые соли хо- 
рошо растворимы в воде. 

При нагревании нитратов выше их температур плавления 
(а нногда еще и до достижения последних) они разлагаются, причем 
характер распада зависит от природы катиона. Соли наиболее. 
активных металлов (расположенных в ряду напряжений левее Ма) 
с отщеплением кислорода переходят в соответствующие н итриты, 
соли менее активных (МЕ—Си) распадаются с образованием 
окислов и еще менее активных (правее Си)—свободных 
металлов, Примерами могут служить приводимые ниже реакции 
термического распада нитратов: 


2мамо, = 2Ма№О, + 0, 
2РЫМО,), = 2РЬО + 4О, +0, 
ЗАЕМО, = 2Ав + 20, +0, 


'Неодинаковый характер протекания этих реакций обусловлен раз- 
личной устойчивостью соответствующих нитритов и окислов при 
температурах распада: в этих условиях для Ма еще устойчив ни- 
трит, для РЬ он уже неустойчив, но еще устойчив окисел, а для Ае 
неустойчиво и то н.другое соединение, вследствие чего и происхо" 
дит выделение свободного металла. 

Ввиду легкости отдачи кислорода солями азотной кислоты при 
высоких температурах, смеси их с горючими веществами сгорают 
чрезвычайно быстро. 'На этом основано применение нитратов 
в пиротехнике и для изготовления черного пороха. ©“ 

Отвечающий азотной кислоте ангидрид может быть получен 
взаимодействием МО, с озоном: 


2%0,+0,=0, + №0, + 64 ккал 


`Азотный ангидрид (№0; представляет собой бесцветные, расплы- 
вающиеся на воздухе кристаллы. Последние очень летучи, причем 
испарение сопровождается разложением паров азотного ангидрида 
на двуокись азота и кислород. Подобный же распад идет и под дей- 
ствием света. Вообще №,О, крайне неустойчив и иногда разлагается 
со взрывом. 

Будучи сильным окислителем, азотный ангидрид бурно реаги- 
рует со многими органическими веществами. С водой он образует. 
азотную кислоту. 9 


Дополнения 


1) При взаимодействии © раскаленной медью все окислы азота полностью 
разлагаются, образуя СВО и №,. По количеству окиси меди и объему выделивше" 
тося азота может быть установлена формула исходного окисла. 
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2) Ва исключением М.О все окислы азота ядовиты. Опасность отравления 
нын усугубляется тем, что дыхательные пути в данном случае сравнительно слабо 
раздражаются н тяжелые явления (боль в груди, сильная одышка н др.) наступают 
обычно лишь спустя несколько часов после влыхания. Воздух. содержащий 
0.8 ме] окислов азота, в течение часа может вызвать опасное для жизия заболе. 

применяются 
приемы молока, кислородное дыхание. 2 также вирыскивание камфоры 
Пострадавший должен находиться в полнейшей покое. При хронических отрав- 
леннях наблюдается сердцебиение, катар дыхательных путей, кровохаркание и 
разрушение зубок Максимально допускоемое содержание окислов ана в воз: 
Лухе промышленных предприятий составляет 0.005 мг/л. 

'3) Получаемая термическим разложением МН.МО, [или смеси 2МаКО, 
-+(Но.304] закись азота всегда содержит слелы МО. от которых может быть 
освобождена пропусканием через раствор РезО, Удобным методом получения чи: 
стой закнея азота является слабое нагревание сульфаминовой кислоты (1 доп. 39) 
с предварительно прокипяченной (для удаления окислов азота) 73%-ной азотной 
кислотой. Реакшия в этих условиях количественно идет по’ | нению: НМО,+ 
+МНУЗО:ОН== №:0-- ЗООН)ь + Н+О. Из 4 г МН: ЗО;ОН и 10 с НМО, может 
‘быть подучено около 1 0" 

4) Молекула №0 линейна [4(9М)=1,13 А, 4(МО)=1,19 А}. Закись азота. 
(т. пл. —91°, т. кип —89°) является постоянной составной частью воздух! 
(0.00005% по объему). Один объем воды поглощает при 0° около 1,3, а при 25°— 
около 0.6 объема №0. При охлаждении насыщенных растворов образуется кри. 
стллогидрат соетава №ЫС-ВНО, нагревание которого может бунт уробныы 
Зетодом получения очень чистой №0. 

5) Термическая диссоциация закиси азота становится заметной лишь выше. 
:500°. В противоположность КО, с кислородом она не соединяется. Смеси ее с во- 
дородом или аммиаком сильно взрывают при нагревании, В кислых водных рас. 
творах Н;ЗО, медленно восстанавливает №0 до свободного азота, п" др тидро- 
кенламина. 8 1" до аммиака. 

®) Приведенное в осиовном тексте уравнение взаимодействия Си © НМО» 
отражает лишь главное пзправление прошесса_ На самом деле, одиовремение 
протекают п побочные реакции. в результате чего К окиси арта оказываются 
примешанными другие тазообразные продукты—МО, №0 и М» Содер 
этих примесей зависит от концентрации исходной кислоты и прочих услов 
опыта. При получении окиси азота по рассматриваемой реакции Узобно польз 
ваться обычным аппаратом для получения газов (см. рис. 69: в средний шар кла. 
дут медные стружки и затем заполняют аппарат азотной кислотой уд. веея 1.2 

Очень чистая окись азота может быть получена пропусканием сернистого газа 
поиолую атную кислоту ра Ва ТБ Раомерную струю МО можно полу. 
чить по реакции РеС\,-- ММО, НС1= Рес МаСЕ-Н,О-- КО, медленно приди. 
вая крепкий раствор МаКО, в кодбу, содержащую солянокислый раствор Рес!» 
Г `е50.). Еще один. ры ‘метод получения МО основ: 
НО, 2 =2М0-+-3.2Н,0. Для этого 50%- 
добавляется к раствору. 4 М отвосительно МаХОх 

"Образование окиси азота из элементов является, по-видимому, цепной 
реакцией. развивающейся по схеме (Я. Б, Зельдович. 1946 г.) 


о+№-— 0+ М+0, — +Онтх 


'Несмотря на свою эндотермичность, окись азота (т. пл. —164°, т. кип. —1519) 
заметно не разлагается на элементы даже при 500’. В жидком И твердом состоя: 
ннях она имеет синий цвет. Сто объемов воды растворяют при 0° около 7 объемов 

„окиси азота. Слабо горящий фосфор гаснет в этом газе, но сильно горящий продол- 


Под высоким дав. 
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окись азота в МЮ, С хлористым водородом МО образует при очень низких темпера- 
Турах устойчивый лишь в твердом состоянии красный продукт присоединения 
состава, МО-НС 

'Молекула МО характеризуется расстоянием &(М0)=1.15 А и очень малой 
полярностью (длина диполя 0,03 А) По вопросу о ее электройном строении суще 
ствуют три основные точки зрения, выражаемые следующими формулами 


х-0 №=-о х-о 


Первая формула (классическая) не согласуется ни © малым ядерным расстояннем 
О ить ленты Выбор зежду иторой зяни ПИтуи 
ретьей (5 В Некрасов, 1846 т) формулами пока ие может быть вполие обосно 
ино произведен, но обе они соответствуют структурным характеристикам моле 
куль МО лучше, чем классическая 
9) Вторая из приведенных выше формул МО содержит две простых и одиу 
трехэлектронную связь Существование последней было предположено 
Пвулингом (1931 г) также в иекоторых других случаях, например для молекулы 
ислорода, которая с этой точки зрения изображается формулой 0—0, содер. 
жащей одну простую связь и две трехолектронные Некоторым осиованием для та 
кого допущения является установлениая спектроскопически возможность сущест 
вовання в тазовой фазе сравнителью устойчивого молекулярного иона 
аНеНе) = 1,09 А, энергия диссоциации (а Не и Не?) 108 кхал/ моль] По 
Пвулиигу, энергия трехолектронной связн рава приблизительно половине энер 
тин простой связи между теми же атомами, т © она примерно в да раза слабее 
обычной двухэлектронной связи Как и вслу"ае МО более вероятной представляет 
ся структура молекулы кислорода по типу 0:20 с двумя иеспаренными электро 
маи 


10) Молек)} 'С1МО имеет треугольную форму [4(С!М) =1,95 Л, @(МО) == 
А ЗОО аня уния ото трона (а Вт 
т кип —6°) из МО и хлора лучше всего проводить при 50° и в присутствии древес 
рощ о ито Долин лор о 
КО бром обрвгуа черпо коричветый броваетый мире, (ЧОН В про 
вополежность МОС, заметный термический распад которого ‘наст мдти лишь 
выше, 10° бромистый нитрозил (т пл 55 т кип 2) частичио распадается 
Я бы ра Смтитетьтосие раке про нь 
борис может быть получено обмерныы разложение ОСИ ДЕР Фот 
стый нитрозил (МОЕ) представляет собой бесцветный газ (т пл —133°, т кип 
'— 60°) С химической стороны все три нитрозилгалогенила характеризуются лег 
костью отдачи своего галоида другим веществам В частности, для фтористого 
рода месьма ратио вает С промниеы бором в првсии оо 
фор которые в порах МОР зоспошеиится Протти реакций пали 
оотисттвуие фториды можна амла При недлониы оешвании МОРЕ ОЙ, 
аа дат по еше МОЕ. ОБА а остро ошинанию обоих твой 
опромождвется порывом Хорн атрофия ново обрамищть Кови ке 
ны сожжения © лоридами Рида металлов (РЕ ба бр) Во о ето 
тие о НЕ АО 

О блек О, хареернауетя малой подирюостью (лика дикая 
‘0,08 А) Начиная приблизительно со 140°, реакция образования двуокиси азота 

О жлороаа стамовитея обратимой Положений г раввея при ра 

прое в Рас Кое и и бели вабе 687 
о од обычным завлныы Сущевовет уже ве может 
12) Лабораторное получение МО, и КО. удобно вести иакаливанием сухого 
РЫМО: (о баке © равны объе предваритльо прокаленного песка) Вы 
и 
те собр в оклжаевоы оиечинеь 
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13) Наряду с равновесие №053ЕМО,--КО,, в жидкой двуокиси азота ныеет, 
по видимому, место незначительная эдектродитическая диссошиация по схеме 
МО+ЕМО+Е МО; Металлический натрий реагирует © ней быстро, но спо 
койо, образуя КО м аМОь который, как и другие соли, в жидкой двуокиси 
алота нерастворны Расторейный в ней МОСТ со многими металлами дает соот 
петствующие хлориды 

14) Если подсчитать общее число внешних электронов в молекуле КО, то 
получается шифра 17 (5 у азота и 2.6 у кислорода} Так как валентная связь осу- 
ществляется электронной парой. последняя должна быть системой более 
устойчивой чем неспаренный электрон Можно поэтому ожидать, что молекулы 
© нечетным числом электронов (енечетные» моде 
Куты) будут особенно склонны к различным реакциям | 
присоединения, в частности—к полимеризации те |“ 
присоедвиению себе подобных) `Правильшость этого зо 

я 


и ь На 
Ее 
Е 
а жы 

| 


относится окись азота имеющая в молекуле И ви 
них электронов и легко соединяющанся © рядом разл 
ных веществ, по проявляющая заметные признаки поли 
меризации лишь при низких температурах По данным „р 
магнитных измерений, в жидком состоянии при —163° 
содержание молекул (МО) достигает 95% Твердая 
окись азота состоит, по видимому, уже только из таких 


еда име м 
1 "Реакция присоединения кислорода к КО особи 
о реа В ОО ани Что О жванетоя оды Рк. ГП, Ритожст то 
ее И 
ое топературы тимический пронес ие только 
екон, но даже пескольио замедляется 
Веера правадюловное объяснение рассматривземой аномалии скорости исходит 
На оо то м резкие встают диз димерные молекулы (МО перожпить 
позкиовения Которых очень быстро умельшаетья © повышением трмперы: 
Зы 
УР ЧН6) При’ взаимодействии по уравиению 4МО--Р=М-2МО,Е образуется 
паообрадный Ра Вт ки, фтористый нетри (АОБР Пой 
ОЖ Ка роморол Су И толь по полобео КО переди рений 
р многие метлы вх фтористые совдинения БО аи ралашенся а 
отно кислоту Аналогичное злорнста произолисе (МОДО может быть 
подучено остьнеы Фта ва МОС Оо прозставанет о бешеный наз 
О ит Хлористый нитрил образуется (шо лишь модаенно) 
ОО и овеоейстьие С © О. Боло он легко тидритиауекы я НО 
37) Соствететьующее галоидным нитризам по структуре эчидное производ 
пож итра нид. ОМИ может быть получено пы ожиым поевеиным 
путем Оо предотавтяет собой" злоустойчиье бесшетно приаланчееки в 
ост (вл 79. разлом ) пегкораторямо в воде спиртен офис В води 
ротор интрамид мысе бо выраженный кислотный драки КЗ 9 
зако позиолействие Сто < еловныя веда ие  ображванию дел 2 К раста 
Знамя ва № ® НО Выделеия была ежа только ода ето боль 
НЕА 
19) Получать азтистый ангидрид (т па, 102, т кип, +49 удобнее вто, 
пуская по аля 50 пую НА ва АЗ, (а крана Обрзующиыя ву 
реажии ЭХО Ау "НАОКО: МО, в эквивалентных козинетвах МО 
И МО при провускания через вомещениую В охладительную сыесь трубку легко 
осдияитея "Амистый эпидрия образуеня маек (9 виде толубото порошка 
рии ОИ Норт жди Воду 


24 ьв незрасо 
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19 При 25 в обачиом давлении, содержание МО в равновесной системе 
№О;2ЕМО--№О, составляет лишь 10.5%. а при 10° 1.2% Строение азоти- 
<тото вигилрида выражается формулой ОКО” М=О Пространственная струк 
тура этой молекулы пока не изучена 

30) Приведенный в основном тексте метод получения нитритов разработан 
Д М Муретовым (1871 г) Изучение внутренней структуры кристаллов МаМО. 
показало, что нон МО; имеет треугольную форму с параметрами 4% 
п з=115°В растворах иитриты постепенно окисляются кислородом воздуха с об 


иием соответствующих нитратов, 
-10-®) вероятно наличие двух способных 


20 Для азотистой кислоты ( 
переходить друг вдруга структур 


н-0-№=0 ин н-< 
о 


`Нитриты активных металлов (например. МаКОБ) построены, по-видимому, в со 
отъететаии © первой из них, нитриты малоактивных (манример. АО 50 вто 

Комплексные и органические производные известны для обеих форм НМО 

«е до амлной кислоты посредством НЫ; происходит только в кислой 
точное образование издазотист та 
`С Степанова, 1950 г) 
вощих основной функции НХО,, 

можно рассматривать производные нитрозила общей, лы МОХ, гле Х— 
‘одновалентный анион Хотя галоидные нитрозилы (Х == Г, С] или Вг) по своим свой- 
«тва стоят от тивичных солей весьча далеко. однако 
мые вещества того же типа (МОСЮ,. МОВЕ,, (МО),[РАСЫ и др ) 
К ним Так, кристаллическая структура МОС, (легко получаемого дейстьяем 
ЗИЗЫЗОАО, ма очень прелиуи злориую ибн ‘одиотиния о струурой 

`В качестве соли иитрозила (МОН$О,) следует рассматривать также и нитро. 
пиру коему КУПИ ЯТ т "Это босиветиое кристаллическое веще 
сть Удобно получать действием 50; на сильно охлажденную лымящую НКО, 
При 73° оно плавится и медленно переходит в пиросульат нитрозила, который о 
„жет быть получен Также прямым пзаимодействием №0 © жидким сернистым га 
зом (по схеме 30,7230, (05.010) Интересно, что бецяетный кристал 
лический (№ ‚ве только плавится, но и кипит без разложения (т пл. 217”. 
т кип 360”) Как и другие припеденные выше солеобразные соединения нитрозила. 
он содержит в своем составе положительные номы нитрозония—№О= 
Возможно, что с образованием таких ионов (в результате диссоциации НКО; 
по основному типу) связано п окислительное действие азотистой кислоты 

23) Окись азота может участвовать в образовании соединений и как радикал 
отрицательно одовалеитный (Х0`) Так. действием МО ка раствор Ха 
млн Ва в жилком зымиаке были получены МаКО и ВАХ), имеющие солеобраз 
ный характер (и ме идентичные рассматриваемым ниже болям зотиоватис о" 


кислоты) 

24) |; взаимодействии азотистой кислоты с гидроксиламином по схеме 
НОМНЕ ОМОН" НБ НОЧНОЙ образуя оииотьслая киста (НХ, 
которой отвечает структурная формула НО МЕ О-Н Эта кислота прел: 
таванет собой очень вурычатое белое кристаллнческое вещество, зегкораствори 
мое в воде, спирте и эфире И при хранении в сухом состоянии, и в азот. 
новатистая кислота псстепенио распадается, в бсновном по стеме ОМОН 
НЮ. Так как распад этот практически неббратим Расуматривать №0 в качестве: 
зигидрида азотноватистой кислоты, по-видимому, ель В отличие от .. 
хоторый быстрее распадается в щелочной среде, азотиоватистая кислота 
распадается в кислой 

Кислотные свойства Н,М:О; выражены весьма слабо (К:=9107*, К,= 1+10- 
а окислительные у нее практически отсутствуют" Водородом в момент выделен 
а лишь © трудом восстанавливается дд тидразние, под действием кислорода воз. 
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`духа медленно дает смесь НХО, и НХО,, з сильные окислители (например, НМПОд) 
окистяют ее до НХО, 

Боьшнысть стоей НУЖД, шизываемых азотвоватистокисаы: 
ми ли гипонитритами) труднорастворимо в воде Легкорастворимы 
МзЫМЬО, может быть получен восстановлением ММО, © помощью аальгамы ват. 


вечает, взроятно одит из следующих структурных формул 


пнно ви ны 


Помимо бесилетного и хорошо растворимого в воде Ма; \.О», были получены 
пруднорастворимые гипонитраты ряда двухвзлентных металлов (Са, 57, Ва, РБ. 
(С) Все они сачи по себе и в щелочных средах довольно устойчивы Разбавленные 

сзывают их разложение по схеме 2Н.М,0,— Н.О+№,0-+-2НХО,, 
ные—по схеме Нь\ = НО+ 20 Последняя реакция необр 
1 поэтому азотноватая кислота может рассматриваться как гидрат окиси азота лишь 
формально Пействием окислителей (в том числе и кислорода воздуха) гипонитра 
ты Довольно легко переводятся в нитриты 

26) Взлимо ействие растворенного в жидком амчнаке металлического натрия 
< ММО, сопровождается выделением желтого порошка состава (ЧаьМО». Реак“ 
ция пдет, вероятно, по схеме 

№0— №0-м-—О№ 
+2 — | 
№0—№-=0. №0—№—Оа 
Образующийся продукт, устойчивый дни при полном отсуетини ати, ян 
ея солью 4, 
дует, по-видимому. рассматривать как гид. 
газии, в которою все водороды замещены 
тидроксильные группы Подобно НЕМО. тид 
Повботиет кислота могла бы росматрибатья 
формально В свободном состоянии она 
`дучена ’В присутствии даже следов воды {или 
при нагревании выше 100°) Ма\:0, разл 
о ых 
кисление  сидроксиламиндисул 
ната калия [НОМ(ОЮКУ в шелочной среде 
медет к образованию пурпурного раствора» из 
которого могут быть выделены желтые кри" 
<таллы состава ОМ(ЗО.ОЖ), Соединение это 
лвляется сульфопроизводным неизвестной ии в р 17 Сима устиюовкы для натчль: 
свободном состоянии, ни в виде простых солей тесного ки бммнайя Ат 
гидроаютной кислоты (Н.МОз или НУ. ®обииник, Бо коитоктный зитарыт) 
хоторая могла бы формально рассматриваться 
как гидрат двуокиси азота Судя по данным магиитных исследований, для кри. 
<талаа действительна удвоенная формула Расематриваекого соединекня, а для 
раствора простая Это указывает на малую прочность свизи ММ в вероятной 
структуре тилроазотной кислоты (НОМ МООН), 

28) Слема установки для окисления аммиака показана из рис 178 Катали 

затор из сплача платины © 5— 10% родия офорыляют в виде тонкой сетки, сквозь 


р 
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которую и продувантся смесь исходных тов, На практике пользуются смесью 
Змиака © воадувом, содержащей по более 12% МН по объму Мансимальный 
од окиси азота сбставднет около 08% от теоретического Оригинальный молод 
пре во ить ана В рота И И Арены 
39) бсущестьление в прокзволетьенном масштабе переводя МО в НКО, пред. 
ставляет зиачительные трудности, обусловленные главным образом сравнительной 
Зедлетиостью протекания реакции 20. 0х- 20. и отчастя уменешением См’ 
рости растьорелия КО по мере повышения концентрация НАС» Для возможно 
Полного епользования МО’ приходится создавать поглотительные установки 
большого объема и © сильно развитой внутренней поверхиостью, причем кре’ 
пость получаемой в обычных условиях НО: составляет дяшь около 504. Так 
как повышение давления ускорнет и окислекие КО п’ поглощение О, необхо. 
рыый объем поелотительных установои при Работе вод 
повышенным давлением резко снижается, @ Концентра 
ция получаемой НАО, увеличивается (0 65% при и) 
Очень концентрированная (98%) НМО;, может быть 
получена взаимодействием воды ‘или разбавлениой кис: 
доты © жидкой №0, и кислородом под давлением 50 от 
Этот «прямой синтез» осуществляют обычно при 70° 
Получаемую кислоту можно хранить п алюминиевых 
плстоонах 
'30) Схема одной из конструкций печи для «сжига- 
ния воздуха» изображена на рис 179 Буквы схемы по- 
казываки! следующие части устаиовки А. 
(внутренняя обхладка). — _Злектроматиит, 


троды, Г-вход воздуха, Дбвыход  интрозных га- 

зов. 
Рик. 9 Схема печи для Хотя при техническом проведении процесса содер- 
ежмзния иодуш» ^^ жание МО в прошедшей через электрическую дугу га- 


зовой смеси составляет лишь около 2% по объему, од 
нако эго не играет особой роли ввиду бесплатности исходного сырья воздуха 
Гораздо более важным недостатком дугового метода является большой расход 
эаектрознергии При пользовании иы целесообразно исходить из предварительно 
обогащенного кислородом воздуха, что существенно повышает производительность 
установки Образующиеся газы обычно переводят прямо в так называемую нор: 
вежскую селитру—СиМО)» которая затем и используется в качестве менного 
минерального удобрения. 

1) Как видно из приведенного в основном тексте уравнения, для’ получе- 
иня азотной кислоты из селитры используется лишь один водород Н+30, Обе. 
ловленО это тем, что при высоких температурах, необходимых для воедения в 
реакцию второго, водорода, обрагующаяся НМОх сильно разлагается, а приме 
ннемая для ее получения аппаратура быстро изнашивается. Кроме того, вместо 
„легкоплавкого МаНЗО, в этих условиях получается тугоплавкий МанЗО, Удалять 
который из реакционного пространства весьма трудно 

38) Строение молекулы вмллой ксмоты может быть сокращенно выражено 
формулой НОО, Значение &(М0) для связи с гидрокеильным кислородом ©". 
ставляет 14ГА, дя связей с двумя другими кислороламн—1.22 А. Угол О-о 
в группе—К№О, равеи 130”. Ион КО.” (в кристаллах МаМО) нысет структуру пло- 
СКОТ равностороннего треугольника с воотом центре ТАТМО) ТЗ А] 

39) В безводной азотной кислоте (т. пл —41°) имеют место равновесия по схе- 


мам: 


зНМО, 5* Н;0++ №05 +, = НА++ 240; + №0 


По мере ее разбавления водой равновесия эти смещаются влево и уступают. место 
нормальной ионизации: НМОж=Н.О' +№О,. Однако даже обычная 
копиеитрированная НМО, содержит, по-видимому, некоторые ничтожные ‘коли 
чества и №, и каноне ‘нитрония (0. 
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34) Безводная НКО, является хорошим растворителем для некоторых со- 
лей (славным образом Нитратов одновалентных металлов) и свободных кислот. 
Подобные растворы обладают, как п высокой электропроводностью, что 

указывает на наличие ноннзации, например. по схеме: КМОЕНМО,=е КЗ 
ЗТНСМОТЫГ". Комплексный аннон НСО по своему строению аналогичен 
аниону НЕ». (УН $ 1 доп. 10: в сбонх случаях комплексообразователем являет. 
ся Нт с координационным числом 2. Отвечаюицие структурному типу МН(МОЗЫ 
двойные нитраты калня, рубидия и цезня (в также некоторых комплексных катио- 
нов) были выделены в твердом состоянии 

39 Ниже приводятся данные, иллюстрирующие зависимость удельного веса 
и температур кипения водных растворов от процентного содержания в них НКО, 


нм... РНС од мо м ва 95 ив 
Удельный ме о боем 19 мою ыы 5 
Томом пин О) 11111. о в ош 


36) Формы азотной кислоты © повышенным содер- 
жанием химически связанной  воды-—МО(ОН, и 
МОН)» неизвестны. Отвечающие им по составу "соли 
натрия (МыНМОь МазМО», МаН,МОВ образуются при 
аплашледии Наб, СНЫ лк АОН оздамо обстыя 
получаемых веществ говорят за то, что они являются 
не нидивидуальными соединениями, а простыми спла- 
ами, 

37) Основным першначальным пролуктом сть. 

ь является, по-видимиму, 
кислота Боли прошесе проводится в не 
олень Кери растра то му обувной при бе рр пою выделяется 
только к как МО, реагируя с водой, лает НМО, и МО). Однако по мере по- 
Ре о р р Пе И. 
мость реакции ЗМО,ЕНОЖЕЗНКО, + КО+-33 ккал. При эквивалентных 


еакции окисления при помощи НМО, являются аутокаталитическими 
и, причем роль катализатора играет двуокись азота. Значительно 6о- 
лее сильное окислительное действие дымящей азотной кислоты по сравнению © 
обычной обусловлено именно наличнем в первой больших количеств №0,. Ход 
вутокаталитической реакции может быть выражен следующими элементарными 
процессами: 


мое — №7 Н* + №; = НЮ, 
НА, + НАО, == НЮ + 20, 
Отсюда следует, что для первоначального введения в азотиую кислоту се окис- 


дительного катализатора можно воспользоваться кристаллом какого-нибудь 
нитрита. 
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39) Приведенные в основном тексте реакции ия Ап и РЕ в царской 
водке передают яншь основной процесс Да поелиий налагается сор 
зование комплекеных кислот и их нитрозо-солей по схемам. 

НСТ + Ас, = НИС и = МО АС = ОЛА 


эна+ Рю, НИРС и — 20014 РЮ, = МОМРСЫ 


Относительное значение этих вторичных реакций зависит от соотношения кон- 

центраций соляной и азотной кислот. 
40) При приготовлении парской волки из обычно применяемых в дабора- 
торной практике концентрированных НМО; и НС! эквивалентное соотношение 
‘составляет приблизительно 1.3.6 Измения его, 


р хо можно по желанию создать избыток той или иной кислоты 
% 40) Характер продуктов восстановления НМОз очень 
Ва сильно зависит от ряда факторов концентрашии кислоты. 
природы восстановителя, температуры итд. Как влияет 

: хонцеитрация самой кислоты (при равных прочих уедовняз). 
бо видно из призолимого в качестве примера рис 161 Кипя. 

ченнем в щелочной среде © порошком алюминия (или пин. 


ковой пылью нитраты могут быть волнисственно восстано. 
405 05 1$ 195 влены до змыиака, 

192 бенмо, 42) В достатоано крепких растворах азотной кислоты 

фыше 2 М) © помощью оптических методов можно уже 

непосредствеино установить существование ве нелиссоции 
роваиных молекуа При этих условиях удается также ое 
пить ковстату кислотной диссошиации НМО» причем по- 
„дучается значение =. 
43) Проявление основной функции НМО, имеет место при ве взанмо- 
дейстии © НР СУП $ 1 до. 11 и некоторыми другими кислотамм. Во всех по- 
добных случаях диссоциация НМО, протекает © образованием катнона №0; 
по схемам, па НСО =Н,0+-+0, +2010 ван НКО 
ЗОН ЗОН: не 
МО:Н5О, МО, 


и ав 
Ра ИА 


же Талондные нитрилы и нитрамил 
детка белой НИС © фтор при мот быть му. 
чен продукт замещения на фтор водорода азтно  торниитрат 
ОИ обрезания нтв ура РИО НЕА, 

“оторнитрат представляет собой, бесшветный газ с за 
запахом ("пл — 75, т кип. —467. При хранении он до 
тается, а при соприкосиовении его © некоторыми органическими веществами 
(спирт, эфир ит. п.) происходит взрыв. В воле фторнитрат дотольно хорошо рас 
тпорны, причем разлагается ею лишь сравнительно медленно. При взанмодействии 
ето с разбавленным раствором МаОН реакция идет. по-видимому, по уравнению: 
ЗЕМОБ-+2МаОН=2Ма№О, 1 РО--Н:О. Взаимодействие с крепким ра 
МаОН' сопровождается выделением кислорода. С уксусной кислотой, пермангана- 
том и большинством металлов РО, не взанмодействует, ас ЗВ» и ТК дает жеа- 
тые твердые продукты присоединения. В виде двойных соединений с пиридниом 
были выделены также аналогичные фторнитрату производные и всех других 
талонлов (М И Ушаков и В О Чистов. 1936 г.) 

45) Черный порох представляет собой очень тшательно приготовлен: 
ую смесь ККО, с серой В углем. Первый известный нам решеит его изготовления 
дается в составленной ло 1250 т. «Книгеогняз Махенма Грека следующим образом: 
«Возьми 1 фунт живой серы. 2 фунта лирового или ивового утая, 6 фунтов се: 
дитры Очень мелко разотри эти три зещества на мраморной лоске п смешай» 

"Так называемый нормальный» порох (68% КМО» 19% 5 №% ©) прибл 
зительно отвечает состаяу 2КМО,+3С5. вообше же относительные количесты 
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<отавных частей колеблются в отдельных сортах Реакция горения черного по- 
роха была детально изучена Л Н Шишковым (1657 г) В основном она протекает 
по суммарному уравнению ЭКО: ЗС 5.300, К,5 +180 лая, хотя 
частично образуются также СО. КСО. К.ЗО, и Каз Ввиду наличия: среди про- 
Дуктов сгорании твердых виществ взрыв черного пороха соаровождается выделе. 
нием дыма Напротив, пироксилин твердых продуктов сгорания не образует, а 
потому приготовленные на его основе пороха сгорают без дыма (бездымные по" 
ть) 
7146) Большинство взрывчатых вещесть готовят взаимодействием при опреде. 
ленных условиях некоторых органических соединений с азотной кнелотой На 
пример. исходя из целлюлозы (обычно в виде хлопка), получают пнрокен: 
ди по бжеме СЫНыО5ЕЗНМОУ ЗН, САНООМО 5 
Непрочность связи азота с киелоролом и близость последнего к атомам угле- 
Под дорош обусловливани неустойчивость зола пирокевина Вобает 
вие этого он способен разлагаться по схеме 2С.Н.ОИОМОН 3, 960-30, 
"'7НЬО Так нак распад пирокеилина протекаст экзотермически, подобно осталь. 
мым продуктам разложения в газообразном состоянии выделяется и вода Мико. 
венное образование из небольшого объема тоердого пироксилина громадного объе. 
ма газообразных веществ и обусловливает тот эффект, который называется взрывом 
В частности, каждый килограмм пироксилина может совершить при взрыве работу, 
равную 470 тыс ком 
1) По характеру своего действия все взрывчатые вещества де. 
длится на ынициирующие: бризантиые и метательные Первые (детонаторы типа 
Ч) характеризуются наибольшей скоростью разложения, которое может 
ано механическим воздействием ударом. наколом ит п’ Инишиирую- 
щие парывматые вещества применяются для сиаряжения врывателей в патронах, 
снарядах минах ит д 
изантные (иначе, дробящие) ворывчатые вещества характеризуются не- 
сколько меньшей скоростью разложения, которал все же очень велика Напри- 
мер. скорость распространения взрыва пироксилниа составляет 6300 м/сек При 
лаком почти мгиовенном разложелии вэрывчатого вещества образуется громадный 
объем тазов, которые и оказывают резкое давление па окружающую среду Ери- 
зантные взрывчатые вещества применяются для снаряжения снарядов, мин 
авиабомб ит д. а также при различных подрывных работах Обычио они взры' 
вотся только от детонации, те от происходящего в пепоседстьеиной близости 
взрыва небольшого количества какого нибудь ннишиирующего вещества 
`Метательные ворызчатые вещества врываются только от детонации и ха. 
рактеризуются сравнительной медленностью своего разложения Например, ско- 
рость, распространения взрыза черного пороха составляет всего 300-400 и/атк 
Подобные взрывчатые вещества применяются для снаряжения ружейных и ору: 
дийных зарядов Вследствие сравнительной медлеиости разложения метатель. 
ного взрывчатого вещества пуля ви снаряд за время взрыва успевает покинуть 
ствол и открыть выход образующиыся газам Напротнь, при снаряжении патрона 
чистым пирокеилином ствол в момент выстрела был бы раздроблен Поутому из- 
тотовление бездымных порохов ва основе пироксилина и сводится, в основном, 
к уменьшению скорости его разложения путем добавки к нему веществ, пе имею- 
щих парывчатого характера 
48) Помимо приведенной в основном тексте реакции, азотный ангидрид 
{т пюаг 32)’ может быть получен отиятием воды от очень коншеитрированной 
ИМО, посредством Р.Ф» или пропусканием сухого хлора над сухим ДЕМО По- 
следиля реакция протекает по уравнению 205 ААЕМО, ЧАС ОАНОЕНО 
Кристаллы азотного ангидрида образованы ионами АО: и МО а в парах ой 
состоит из отдельных молекул. строение которых отьечает формуле 0,\' ОКО 
49) Результаты изучения скорости разложения паров аютного ангидрида 
по суммариому уравнению 2,0575 якал 057 2:0, уъазывают на т, что реак 
ция является пс бимолекулярной, а мономолекулярной Обусловлено 
это тем, что общая скорость химического превращения определяется &го пан" 
ботеб медленной стадией (19$ 3 доп 9) В действительности при рас 
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Е ор о ениви чаани НО -НЫа 
ых ПТО ФОН Ч 
+№:О,+2 ккал--ЗМО, (быстрая). 4№О,х®2М,0.-26 ккал (быстрая) Энергия 
он 
ного количества распадается за 10 дней, а при 20°—за 10 часов. 

О а Оо рис ком образуя ожи 
НИ 
ИО АИ 
ет ый ОН 
О О ИОН 
ое о не ИМО, ва рее 
(сопровождающееся взрывом). а при концентрациях НМО, ниже 20% происходит 
полный гидролиз НООМО, 

ия ох Г меб идиом учит иж 
т Дб 
Так как т ЕЙ ‘азота с водой медленно идет по’ 
Ни р три 
Фи ООО К. 

`52) Из соединений азота с серой более или менее хорошо изучены только два, 
и 
я прив "ВИ 
= МН.).5+ №5» Равновесие этой ‚мой реакции может быть практически 
Ре 
(МНЗ+2Ав/=2МН1-- Авь$ | Азотистая сера выделяется из фильтрата при 
я о я м р т паеа 
ив То 

о а прифид формуль 


меб, 
Кьь 


Она может быть овищена возгонкой в вакууме, а также перекристаллизацией из 
сероуглерода нди бензола {© Л Возиесенский, 1927 г) 

истая азотистая сера образует золотисто-желтые или оранжево-красные 
кристаллы (т, пл 179), В воде она нерастворима но очень мезленио разлагается 
при контакте с ней и основном по схеме ЭКбеЕ15НЫО = МН), 3:0 
ЗИМНОЗОНАМН, При вагревании выше температуры плапления (атаке при 
Ар ботеия обра ратадантся о кувом то рожи МобуаНеН4 

ккал. 

Довольно сильно выражена у №5, склонность к ревкциям присоединения 
Например, известны хоровю кристаллизующиеся вещества состава из 20» 
Ме оВеь, №49. ЗВгь, М54.2МНз Для последвего из них в жидком амыиаке ыо- 
тут быть тоаучень Саи некоторых металлов, При действии из азотистую се 
УС, образуется желтое соединение состава №51. в котором радикал [№94 
играет роль одновалентного катиона Кроме хлористой известен и ряд других ето 
солей. Восстановление \.5, хлористым оловом (в спиртобензюльной среде) приво- 
дит к образованию бесиветного соелянения состава М.5Но, которое устойчиво по 
отношению к воде, но выше 100” распадается на ии аминак м серу’ 

53) При нагревании растворов №5. в химически не взаимодействующих с 
ней растворителях происходит распад азотистой серы с образованием серни- 
стого азота №,5, Это соедянение представляет собой кроваво-красиую 
Жидкость, застывающую при охлаждения в фиолетово серые кристаллы (т ва 
11”, по виду н запаху напоминающие нод В свободном состоянии №5, неустойчив 
1 постепенно разлагается Напротив. растторы его в органических растворителях 
при отсутствии света устойчивы. В воле №5 не растворяется но постепенно раз: 
дагается ею с образованием аммиака и осадка серы При пагревании или ударе 
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№5 разльгзется со корывом Ишеотси указания на возможность поучения также 


я ты АО жетты фи дов ста 
бе пои оо боли боты орлов 


$4. Круговорот азота Азот является элементом исключительно важным аля 
органической жиии, так как основа всех живых оргонизнов белки. содериат 


 превраше 

При рассмотрении отдельных путей этих превращений удобно пользоваться 
приводимой схемой, на которой стрелками показаны основные направления пере. 
хода. Нумерация Стрелок отвечает дай 
вым ссылкам из схему, 


али уствисть аотостьх соинений в условиях коки тертуо 
и избытка волявого пара заставляет предполагать, что пр бе 
коры м се дальнейшем охлаждении большая часть азота сохранилась 
в свободном состояини. Такие взотсодержащие минералы, кан и 
позникали ® значительных количествах, То должны были быть ыы в глубо. 
ких сдох земли. изолированных от 6е поверхности массивами более летучих и 
легких пород. 

"Необходимые для Рашития нанболее выкокоорганизованной матерни—жи. 
вого вещества“ соединения связанного аота могам обрамиаться ка позерхности 
земной коры лишь после достаточного ее остывания Частые мощные электрн, 
ческие разряды в теплой и’ очень влажной атмосфере отдаленных геологичеслих 
оо обуви частичную иссошнацио модного пара м земли и язы, 
вание атмосферного азота в МО Окись азота превращалась затем в О и котиую 

- которая вместе < дождем попадала на землю и нейтрализовальсь солями. 


(ся травоядными животными, а последние служат пищей влотоядиым. Экскремен. 
ты тех м других трупы их. а также останки самих растений возвращают почве 
взятый из нее связанный азот Под воздействием особых видов бактерий он 
«гниют», т.е претерпевают ряд сложных биохимических изменений, причем в ко- 
ешо сте содержащийся в них связанный вт переходит в зымнак в соль 
аимония ( 
Эти конечные продукты гниения частично вновь усваиваются растениями (4) 
Частично подверуаются в почне дальнейшей переработке в соли взотной кислоты 
вливающий этот переход (5) природный процесс носит в общем название 
«иитрификации» и протекает под воздействием двух видов микроорганизмов. 
нитрозобактерий и нитробактерий (С. Н. Виноградский, 1890 г.) 
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И для тех и для других окисление аммиака и солей аммония за счет кисло- 
`рода воздуха служит источником необходимой пм для жизии энергии При этом 
между обонми видами бактерий существует строгое «разделение труда». Первые 
вызывают окисление зымнака только до азотистой кислоты по схеме 


`2МН, + 30, = 2НМО, + 2Н,0 +- 172 ккал 
аторме—Фокисление азотистой кислоты до азотной 
2НКО, +0, = 2НМО, 4 26 ккал 


Образующаяся азотная кислота вступает во вззимодействие с имеющимися в почве 
Углекислыми солями и перезодит их в нитраты, которые затем вновь усванваются 
растениями ит. д. Таким образом, осиовной цикл превращений соединений свя“ 
Занного азота замыкается 

В эм основном пике имеются, однако, серьезные источники потерь свя- 
заниого азота Действительно, асть последнего всетла выделяется в 
‘свободном состоянии м при гниения (6) и при нитрификации (7). Подобным же об- 
‘разом связанный в виде органических совдниений азот переходит в свободный 
При десных и степных пожарах (6) 

Другой источиик потерь связам с жизиедеятельностью сденитрифицирую- 
щих» бактерий. получающих необходимую им для жизни энергию за счет окнеле- 
Иня ортввических вншисти кислородом оитати по схем угерод оргиниче 
«ских вещесть 


55 + КО, — 2,0, +300, - 2№, +- 360 ккал 


Деятельность этих бактерий ведет, таким образом, к непосрелственному переводу 
<олей азотной кислосы в свободный азот (8), который выходит из круговорота 

"Наряду © нсточниками потерь в природе имеются и источники их пополне. 
ния В этом направлении и теперь продолжают действовать атмосферные электри. 
ческие разряды (|) Было приблизительно подсчитано, что таким путем в почву 
ожегодно вносится ло 15 кг связанного азота на гектар. 

`Другиы источником пополнения является жизнедеятельность сазотобакте- 
рийу, способных в присутствии органических веществ переводить свободный азот 
вамыиак (9) Вызываемый ими прошесе протекает, по-видимому, по схеме (С угле. 


2% + 61,0 + 3 + 83 ккал = 4МН, + 350, 


При благоприятных условиях азотобактерии способны за год накопить в почве 
до 50 к” связанного азота на гектар. 

Еще гораздо большие количества свободного азота могут связать «клубень- 
овые» бактерии, колонии которых образуют характерные наросты на корнях 
растений семейства бобовых" клевера, люцерны, люпина, гороха, фасоли в др 
Питаясь соками растения, они одновременно переводят свободный азот атмосферы 
в азотистые соединения, которые усваиваются растением-хозянном Это позволяет 
растениям семейства бобовых успешно развиваться на почвах, бедных соедине- 
ями связанного азота 

Культивирование бобовых растений является мощным средством общего 
подиятия урожайности. так как накапливаемый их корнями азот сохраняется 
в почве. Так, клевер или люпин дает примерно 150 ке связанного азота на | га. 
а люшерна еще больше По образному выражению крупнейшего русского агро: 
химика Д.Н Прянишникова (1865—1948). каждый куст люпина (или другого 
‘бобового) есть в сущности миниатюрный завод по утилизации атмосферного 2з0- 
а, работающий даром за счет солнечной энергии» С химической стороны процесс 
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фиксации азота клубельковычи бактериями еще недостаточно выяснея и поэтому 
пока трудно сказать. какому именно из направлений приводизшаейся выше схемы 
отвечает их деятельность. Очевидно лишь то. что в се результате количество свя. 
Занного азота увеличивается, 

Как видно из всего изложенного выше, громадную роль в круговороте азота 
играет жизнедеятельность бактериального мира” Это обстоятельство почти исклю’ 
част возможность количественного подсчета круговорота. Все же можно думать 
что в условиях свободного протекания природных процессов поддерживается не- 
которое равновесие и общее количество соединений связанного азота меняется во 


носит в круговорот азота сознательная деятель- 
ность человека На протяжении длительных эпох оиа была направлена нсключи. 
тельно в сторону перевода азотистых соединений в свободный азот атмосферы, 
т.е вывода ето из кру! 

Главнейшую роль при этом играл огонь При горении топлива все содери‹ 
щився в нем азотистые соединения разлагаются © выделением свободного азота 
{6 Помимо поддержания огня у своего очага, человеком © целью расчистки ме- 
<тё для посевов часто выжигались целые леса и степи. Впоследствии к этому при 
соединилось колоссалиное потребление топлива для промышленных пелей В об. 
щем за время своего существования человечество сжиганием топлива вывело из 
круговорота громадиые количества связанного азота 

Уже в новейшую эпоху заметное 


времени. 


Второй путь-искусственное связывание азота зтмосферы получил свое 
зитие только в текущем столетии. Сюда относятся методы «сжигания возлуха 
синтеза амынака (9) и пнанамидный (9) Хотя все они и могут рассматриваться 
большие достижения химической техинки, однако сопоставление © работой 
бактерий наглядно ъскрывает грубость и несопершенетво этих метолов Действи- 
тельно, относительные затраты энергии для получения одинакового количества 
связанного азота по каждому из них составляют: 


реки кдуль поонамня ото иж» 
, а й 


Синтез зммиака является, следовательно, самым совершенным из всех трех ме- 
тодов Но, как известно, он идет лишь при высоких температурах (что резко ска-. 
зывается па уменьшении выхода МНЫ) м больших давлениях. Между тем азото- 
‘бактерии проводят тот же самый синтез при обычных условиях. Из этого следует, 

‘скрыты большие возможности его дальнейшего со- 


процессов запумероваиы при этом 
Пя пре ой С сия ры ИО 
протекающие в природе п обусловленные сознательной деятельностью человека, 
В госледней графе особо отмечены процессы, вводящие азот в круговорот (знак +) 
и выподящие его мо последнего (—). Как видно из таблицы. человек пока’ еще пе 
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научился искусственно осуществлять только те направления в круговороте азота, 
которые связаны © синтезом белковых веществ (хотя на пути к этому выполнены 
уже многие подготовительные работы). 


"Нетринае | свободно протоколцие: оонательия еятьлыккть | Оки не 
ры род роты ме крутояину 
+ | метроое рорады в ати | чожитьние воздуха * 
24 [то сто, 
[и ритеаьных и жит [сухо перета камень угля 
5 [рация нато оквезте вши] 
В “ори тинении. вожары = |Змгзим тои ый 
2 [нат м и се 
$ [от оетоблл ори ны В 


До сих пор рассматривался общий баланс азота в природе. Между тем 
практически более важен баланс азотзых ссезинений из тех отдельных участках 
земной поверхности, которые используются в качестве пслей зля посевов. С. этой 
точки зрения громадное значение имеют те направления человеческой деятель: 
ности, которые, не изменяя общего баланса, ведут к перемещению связ 
вого ‘азота (а также двух других важнейших для жизни растений элементо 
‘фосфора и калия). 

При своем произрастании приводимые ниже в качестве примера культурные 
растения извлекают из почвы следующие средние количества связанного азота’ 
(в хе ма тонну) 


сть | меж | кифь | соожесиы 


же [акр ая [ака [ еже | жи [ин [ вин 
ме 


`Имея в виду, что мировой сбор урежая же сельхохозяйственных кулиур 
оставляет около ‘миланарла зони, можжо вычислить, что с полей ежегодно уносит. 

ся около 25 маи, м’ связанного азота 
Из общего количества продуктов сельского хозяйства лишь менышая часть 
потребляется на’ месте, причем связанный азот только частично позврашается 
почве в виде навоза (тониа которого содержит около 5 кг №). Большая часть про` 
дукции используется для питания иасеения и для промышленной переработки 
том случае азот и другие извлекаемые растениями из почвы элеметы уже 
обратно ва поля. В результате почва постепенно истошается 


развития растений этементоя (. К) может быть компеисироваяя зарооом на поля 
Почт оличкеть синений ит оном фо минеральных 
рен 

С Выработка их по СССР составила в 1959 г. 12.4 млн. т (против 3,0 млн. т. 
БР О мл ив Зах 60 г пашечено увеличить се еще пример. 
пов раза За тер века © КЗ по 8 т родий продукшия связаииоко 
пота именная пеыа существенно в по общему объему по ригпрезелению 
ежу отливы методом порока тык пр 
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ея 
оке [Гпореажи | Киими | пост | Меешия | бет, | во 
юз | Е | = | 5 > | т | т 
о» эн о 55 э5 нов знво 


‚Основную роль при пол 
синтез аммиака 


в настоя цее время 


$ 5. Фосфор. Фосфор был открыт в 1669 г. Элемент этот отно- 
сится к весьма распространенным—на его долю приходится 
около 0,04% от общего числа атомов земной коры. Он нмеет исклю- 
чительное значение для жизни, так как входит в состав некоторых 
белковых веществ (в частности, нервной н мозговой тканей), а также. 
костей и зубов. 

'Скопления фосфора встречаются главным сбразом в виде мине- 
рала апатита [Са,Х(РО,)„, где Х=Е, реже С! наи ОН] и зале. 
жей фосфоритов, состоящих из Са(РО,), с различными при- 
"месями. Так как фосфориты и апатит являются исходными продук- 
тами для получения фосфорных минеральных удобрений, наличие 
достаточных количеств этих минералов чрезвычайно важно для 
развития сельского хозяйства страны. В этом отношении СССР хо- 
рошо обеспечен: на территорин Союза известен ряд очень крупных 
месторождений фосфоритов, а в 1926 г. А. Е. Ферсманом ни 
Л. Н. Лабунцовым были открыты на Кольском полуострове громад- 
ные месторождения апатита, широкая промышленная разработка 
которых началась по инициативе С. М. Кирова. 

Свободный фосфор получают из природного фосфорнокислого 
кальция накализанием последнего © песком (ЗАО и углем в элек. 
трической печи. Процесс протекает около 1500’ по суммарному 
уравнению: 


Са/РО, + 330, + 5С + 325 ккал= 34$, +- 500 + 2Р 


`Образующиеся пары фосфора отводят в орошаемые водой конден- 
саторы и затем собирают в приемнике с водой, под слоем которой 
расплавленный фосфор и накапливается.*. 3 

`Для фосфора известно несколько аллотропических модифика- 
ций, из которых практически приходится встречаться только с двумя: 
белой и красной. При быстром охлаждении паров всегда образуется 
белая форма, характеризующаяся удельным весом 1,8, температу- 
рой плавления 44° и температурой кипения 281°. В воде белый фосфор. 
практически нерастворим, но хорошо растворяется в сероуглероде 
(С5/). Продается он обычно отлитым в палочки. Хранят его под 
водой и по возможности в темноте. 
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При хранении белого фосфора он постепенно (очень медленно) 
переходит в более устойчивую красную форму. Переход сопрово- 
ждается выделением тепла (теплота перехода): 


Раиль = Рырсный Е 4 ккал 


Процесс значительно ускоряется при нагревании, под действием 
света и в присутствии следов иода. 

Красный фосфор получают длительным нагреванием белого до. 
280—340” (в замкнутой аппаратуре). Он представляет собой поро- 
шок уд. веса 2.3, нерастворимый в сероуглероде н при нагревании 
возгоняющийся (т. возг. 416°). Пары его, сгущаясь, вновь дают бе- 
‘лый фосфор. Последний, в противоположность красному, очень 
ядовит. 

'Наибольшие количества свободного фосфора потребляются 
спичечным производством, Соединения фосфора используются 
тлавным образом в виде минеральных удобрений. Некоторые его 
органические производные (фитин, глицерофосфоты) применяются 
в медицине как средства для укрепления нервной системы.“ 

Химическая активность свободного фосфора значительно выше, 
чем у азота. Так, он легко соединяется © кислородом, галондами, 
серой и многими металлами. В последнем случае образуются ана: 
логичные нитридам фосфиды (Мк.Р,, Са;Р; ит. д.). Белый фосфор 
значительно более реакционноспособен, ‘чем красный. Например, 
белый фосфор медленно окисляется на воздухе даже при низких 
температурах и воспламеняется уже при 40°, тогда как красный 

на воздухе почти не окисляется, а воспламеняется лишь 
при 240°. Точно так же и все остальные реакции протекают с бе: 
‘лым фосфором гораздо энергичнее, чем с красным. Подобное раз- 
личие реакционной способности аллотропических модификаций 
является общим случаем из двух форм одного и того же вещества 
менее устойчивая химически более активна. 

С водородом фосфор практически не соединяется. Разло- 
жением некоторых фосфидов водой по реакции, например 


Сар, + 6Н,О = ЗСа(ОН), = РН, 


может быть, однако, получен аналогичный аммнаку фосфористый 
всдорсд (чфосфин»)—РН». Последний представляет собой бесивет- 
ный, весьма ядовитый газ с неприятным запахом («гнилой рыбы»). 
Он является очень сильным восстановителем и на воздухе госпла- 
меняется около 150". В противоположность аммиаку реакции при- 
соединения для фосфина мало характерны: соли фосфония (РН.") 
известны лишь для немногих кислот (НСЮ,, На, НВг, Ни 
весьма нестойки, а с водой фосфин химически не взанмодействует 
(хотя в ней довольно хорошо растворим). -1- 

Одним из часто применяемых для получения РН, методов яв- 
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ляется нагревание белого фосфора с крепким водным растяором 
щелочи. Реакция идет, например, по уравнению: 


8Р -- ЗВа(ОН), +6НО-==?РН,# + ЗВа(Н,РО.). 


Вторым получающимся при ней продуктом является бариевая соль 
фоефорноватистой кислоты. 

Несмотря на содержание в молекуле трех водорсдов, фозфорно- 
затистая кислота (Н.РО,) является только одноосновной 
(и притом довольно сильной), что хорошо согласуется со структурной 
формулой 

нон 
ЯР 
07 ^н 
Соли фосфорноватистой кислоты (гипофосфиты), как правило, 
хорошо растворимы в воделя 

Взаимодействие фосфора е кислородом в зависимости от 
условий ведет к различным продуктам. При сгорании фосфора 
в избытке кислорода (или воздуха) образуется наиболее устойчивый 
и характерный ‘его окисел—фодфорный ангидрид (Р.О). Напро- 
тив, горение при недостатке воздуха нли медленное окисление при 
обычных температурах дает в результате главным образом фодфори- 
стый ангидрид (Р.0,). 

Последний представляет собой белую, похожую на воск кри- 
сталлическую массу. При нагревании иа воздухе он переходит 
вР,О,. Постепенно это окисление идет уже при обычной темпера- 
туре, причем реакция сопровождается свечением, которое можно 
наблюдать в темноте. Взаимодействуя с холодной водой, Р.О, 
медленно образует фосфористую кислоту: 


РО, + ЗН =2Н.РО, 


Подобно белому фосфору, фосфористый ангидрид очень ядовит. м 

В свободном состоянии фовфористая кислота (Н.РО.) преде: 
вляет собой бесцветные кристаллы, расплывающиеся на’ воздухе и 
легко растворимые в воде. Она является сильным восстано- 
вителем и, например, из растворов солей Ав выделяет металли- 
ческое серебро. Несмотря на наличие в молекуле трех водородов, 
Н,РО, функционирует только как двухосновная кислота, по 
силе приблизительно равная фосфорной. Соли ее (фосфористо- 
кислые или фосфиты), как правило, бесцветны и трудно- 
растворимы в воде. Из производных чаще встречающихся метал- 
лов хорошо растворимы лишь соли Ма, К и Са. 

Строение фосфористой кислоты может быть выражено следую- 
щими структурными формулами: 
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Как было установлено А. Е. Арбузовым (1905 г.), самой кислоте 
отвечает вторая формула. Производные ее известны для обеих 
структур." 

Наиболее характерный для фосфора окисел—фосфорный 
ангидрид (Р.О. образуется. как уже указывалось, при сжига- 
нии элементарного фосфора в избытке воздуха. Он представляет 
собой белый аморфный порошок, не имеющий запаха. На воздухе 
фосфорный ангидрид чрезвычайно энергично притягивает влагу и 
быстро расплывается. Он часто применяется поэтому в качестве 
наиболее сильно действующего осу шител я газов. Вместе с тем 
Р.О, во многих случаях отнимает от различных веществ также хи- 
мически связанную воду, чем пользуются при получении некоторых 
соединений как в лаборатории, так и на производстве. 

`ВзаимсдеГствие Р.О, с гедсй ведет к ее приссединению, причем 
в зависимости от числа присоединенных молекул Н;О возможно 
образование следующих основных гидратных форм: 


Р.0,+ НО=2НРО, (метафосфорная кислота) 

Р.О, + 2Н,О = Н.Р.О, (пирофосфорная кислота) 

Р.О, + ЗНО=2Н/РО, (ортофосфорная кислота) 
Как видно из приведенного сопоставления, наиболее богата водой 
орт о-кислота, которую обычно называют просто фосфорной. Г! 
«е нагревании происходит отщепление воды, причем последов 
тельно образуются пиро- и мета-формы: 


ЗН.РО, + 35 ккал == НО + НР, и Н.Р.0,-+6 ккал = Н.О--2НРО, 


Обратно, при действии на мета-форму воды она переходит в пиро- 
и затем орто-форму. Так как, однако, переход этот на холоду про- 
текает крайне медлекно, каждая из рассматриваемых кислот реаги- 
рует в растворе как индивидуальное вешество. Их структурные фор- 
мулы приводятся ниже: 


К: но он он 
| | 
НО-Р< —0--Р=0 но-Р=о 
№ Й Й Й 
но он он 


Наибольшее практическое значение из кислот пятивалентного 
фосфора имеет ортогидрат (Н.РО,). В чистом виде его удобно по- 
лучать окислением элементарного фосфора азотной кислотой по 
теакции: 


ЗР + 5НМО, + 2НО-ЗН.РО, + 50 


В производственном масштабе Н.РО, получают, исходя из Р;Оь, об- 
газующегося при сжигании фосфора (или его паров) на воздухе. 
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Фосфорная кислота представляет собой бесиветные, расплываю- 
щиеся на воздухе кристаллы. Продается она обычно в виде 85% - 
ного водного раствора, имеющего консистенцию густого сиропа 
В противоположность многим другим производным фосфора Н 
неядовита. Окислительные свойства для нее вовсе ‘не ха 
терны. 5—2 

Будучи трехосновной кислотой средней силы, Н,РО, способна 
образовывать три ряда солей, например: 


ри | МаН,РО, первичный фосфорнокислый натрий 
Ма,НРО, вторичный фосфорнокислый натрий 


средняя соль МьРО, третичный фосфорнокислый натрий 


Все первичные фосфаты хорошо растворимы в воде, вторич- 
ных и третичных растворимы лишь очень немногие, в частности 
соли Ма (рие. 182). Подобно самому иону РО, 
фосфаты, как правило, бесиветны. * 
Производные фосфорной кислоты находят 
многообразное практическое применение в 
различных отраслях промышленности. Однако 9 
особенно велико них значение для сельского в 
хозяйства, В частности, это относится к кис И #95 
лому фокфату кальция состава, СИН.РОЙ,. 
Н,О, который является основой важнейшего $ 
фосфорсодержащего минерального  ‘удобре- 2 р» 
ння—суперфосфата, Выработка после. 
него в СССР по сравнению с 1913 г. увеличи- 0299 
пась более чем в 100 раз рие, 18. Ретвори- 
алоидные соединения фосфора обра- мость зат. 
улей путем" непоередетвенното пзаныодейе ом Об м ли 
ствия элементов, протекающего, как правило, к 
весьма энергично. Галогениды типов РГь и 
РГ, (кроме РЛ») известны для всех галоидов, однако практическое 
значение из них нмеют почти исключительно производные хлора. 
Треххлористый фвефор (РСЬ) образуется при действии сухого, 
хлора на взятый в избытке фосфор. Последний при этом воспламе- 
няется и сгорает бледножелтым пламенем по реакции: 


2Р +34, = РС, + 154 ккал 
Треххлористый фосфор представляет собой бесцветную жидкость, 
которая во влажном воздухе сильно дымит, а с водой энергично 
взанмодействует по уравнению: 
РС, + ЗН,О = Н.РО, + ЗНа 


Таким образом, РСЬ является хлорангидридом фос- 
фористой кислоты. 


25 В Неро. 


386 1Х. Пятая групла периодической системы 


При действии на РС, избытка хлора образуются бесцветные. 
кристаллы пятихлористого фосфора: 
РО, + Ц, == РО, + 30 ккал 


Как видно из уравнения, реакция эта обратима. При обычных усло- 
виях равновесие ее почти нацело смещено вправо, выше 300°— 
влево. 

Будучи хлорангидридом фосфорной кислоты, 
РСП, нацело разлагается водой, образуя Н,РО, и НС!. Реакция 
проходит в две стадии: 


РС, + НО=РОС, +2НА и РОС, + ЗН,О = Н.РО, + ЗНА 


Получающийся по первой из них промежуточный продукт—хлор- 
окись фосфора (РОС»)—в свободном состоянии представляет со- 
бой бесцветную жидкость. Подобно обоим хлоридам фосфора, его, 
хлорокись находит применение при синтезах различных органиче- 
ских веществ. Пары всех трех соединений ядовиты. ®- 


` Дополнения 


1) Миверальной основой костей является главным образом СаИРОд,. зу. 
бов — более твердый алатят Общее содержание фосфата кальшия в человеческом 
организме составляет около 3% от ето веса, 

оитольные помичества содииений фобфора (иариду © отита со. 

ужатея в зкскременчах животных. Например, каждая тонна навоза рогатого 
ат содержит овал ве солей фофорной нелоты (а ночей человека ии пылелнет 


рол ть проводы фосфора оетатен иа те поктепенио обр 
ложи фосфоритов Путем вымывания азотистых соединений из остатков от ги 
пня иты могут образоваться и в местах массовой гибели различных живот. 
ных. Такое происхождение (из экскрементов ни трупов животных) для отаель- 
ных месторождений фосфоритов определенно доказано. Другие месторожден 

образовывались в результате жизнедеятельности «фосфоробактерийь, массовое р 
зитие которых имело место в некоторых дренних морях. Наконе, существуют 
месторождения фосфоритов, для которых вероятно чисто минеральное проястож. 
ее Да пора фоофоритие СОВР особо знание выл рыоты ЯВ Са 
мойлова (1870—1924) 

"Апатит является мниералом неорганического происхождения и находит мно- 
гообразное использование в промышленности «Апатиты. которые мы думали вна- 
зале употреблять только как средство удобрения нашей советской земли, являются 
одним из важнейших виов технического сырья и назодят себе применение свыше 
зем  двадаати прокуводствах, причем каждый новый день открывает все новые 
промо приенения обо соверовии исключительно минерал (К 
ров, 

3) Необходимое для получедия элементарного фосфора тепло может быть 
сообщено системе за счет электроэнергии или сжигания кокса. При первом варнан" 
те процесс проводится в специальных электропечах, при гораздо реже применяе. 
вом втором “в печах типа доменных. Схема электропечи дя получения фосфора 
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показана на рис. 183 (Д— массивные угольные электроды, Б—зогрузка сиеся 
ори Стоим иле "ой Ито алии Ия ор 42 
Фора 

3) Процесс получения элементарного фоефой 
‘стадии. Сначала идет образование фосфида кал ее 


протекает через две основные 
шия по уравиенню: Саз(РО); 


-8С=ВСО-- Сыр, Образовавшийся СазР, реагирует затем © Са)» образуя 

Са0`и элементарный фосфор: зСа(РОв 5СазР, 240-16. Как показывает 

опыт, присутствие в исходной смеси $. не будучи необходимым для протечания 
уск 


№) В жидком ( таюже растроренном) ©о- 
стоянии и в парах ниже 800° фоафор четырех. 
Зтомеи, причем молекула Ра имеет структуру 
правильного тетраэдра (рис’ 144). Выше 
начинает идти распа 

кулы, [4(РР)=1.90 А 
белый фосфор превращается в другую, также 
бесцветную модификацию © уд. весом 19. При 
кристаллизации фосфора из’ расплавленного 
висмута илн при нагревания белой формы под 
давлением 500 ат образуется фиолето- 
вый фосфор с уд, весом 2.34. Обычный крас- 
вый фхфор представляет собой, по-видимому, 
аишь более мелкокристаллическое видозые- Ра. 183. Сием зетролили для полу. 


нение фиолетового. Ол нззастен в нескольких Че 
различных кристаллических формах. Нагре- 
нем" былог» фоерора до 220” под давле. 


ем 12 003 ат может быть полутен черный фосфор с уд. весом 2.7. Ол похож 

по внешнему виду па графит, довольно хорош проводит электричеству и’ зим 

чески несколько. менее активен, чем фиолетовый или красный фосфор. При ва. 
тревании до 550° черный фосфор переходит в красный. 

5) Паловки белого ‘легко, режутся ножом Эту операшию иеоб- 

ходимо производить под водой (лучше всего при 20°25), тах как при разр: 

‘ании па воздухе фосфор может воспламениться ст трения. 

я бу По той же причние высушивать кусочки белого в 

— дут. прикладывая к ним полоски фильтровальной бумаги и 

№ вобегая трения или падавливания. Ни п коем случае нельзя 


брать кусочки белого фосфора пальцами (а только щипцами 


ты 
с И ротеродито ротора фона? поделится в и 
а тыла Пи У 

ОО ротор вре друг ори жит 

еды сре ОО Мет Я Не зо О И 
ОИ Тревор оны битов 
цией или перегонкой в атмосфере азота. Расплавленный белый 


кислородом воздуха вы: ме 
особено" присутствия следов Ро или Сы) Результатом пвлется образо 


°5* 


шт 
име 


пзмизузеокиеса нзьдков 159 зажон 
„инаефЬ ео визам ен ЗНа вотодот 


9но 0чш20в0яэ Нонанек чи 
“фаовжворви могодогои > 


оф 
-БИ ‘онушвшее (чазонхваои одибзва ододи о нинзда и 
Заьпио ижзодефна вы оз эннагровшош вдофзоф о1озр 


зямолоть поззоътротазы ий вок "1 385 
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РН, © раствором металлического натрия в жидком аммнаке и представляет сбой 
ето По жоуи МАНЫ, оменоаамернети ед личи 
золожении волой фосфидов всегда образуются ве- 


большие нодичества авалбеичното по составу тиафааниу жидното фосфо. 
Вито го водорода Ре Полений предтилнег собой боись 


жидкость (т. пл. —99*, т. кип. 52.) 


а его способность присоединять аммиак, что ук 
"наличие у вего кислотной функции. По другим данным твердый фос- 
истый водород Следует считать ие индивидуальным соединением, & раство- 


ыы к тоники фосфо К9-10-9 
соободном обтоники фосфорноватьстая кислота (К=9-10°9) может 
быть получена обменным разложены ее легко очищаемой перекристаллизацией 
о рн пет По рвения и ожоииия инт ом 
и пря 


выделяется в виде больших бесцветных кристаллов, плавящихся 11 
дальнейшем нагревания разлагающихся). Фовфорноватистая кислота может быть, 
‘о-видиь аимодействием РН» © водной суспеизней иода: 


Воде НЫ }В растюоре она проявляет тенденцию к распаду 
с выделением водорода и образованием НьРО; и НУРО,, но распад этот в отсутст- 
вне катализаторов (Рё ит. п.) становитсй практически заметным лишь при высо- 
их температурах или в сильнощелочной среле. в момент выделен 
новатистая кислота восстанавливается до РН» В сильножислой среде 
(особенно при нагревании) ‘она является очень энер- к 


тичным восстановителем. Напроти разбавленных 
растворах на холоду Н.РО, ие окисляется ии кисло- 
родом воздуха, м `нодом. Приводившаяся 
формула была ве- 

результатами ренттенов- 

ого анализа кристаллов фосфориоватистокиелого вы 


) Фосфористый ангидрид (т, пл 24°, т. кип. 175°) 

можно отделить от менее летучего РуОь оттонкой, В ор. 

танических растворителях РУО хорошо растворим. рю в 
Определения молекулярного веса фофористого ан- РИ 

тидрида и в газообразном состоянии и в растворах <. 

НО Проди к ужвоеиной боры (2.05. 

которой отвечает приводимая ма рис. 185 прострамстьежная структура. Ревкияи 

о оамодействия © горячей водой и гамбраным НС протекоют ® осно 

имени 


РЮ, + 6НЮ =РН, + ЗН.РО, и Р.Ю, + 6НС! = ЭН,РО, + РС 


Ор перо ргиручт фоофористьй зинарид тж © хлором, решим м се 
19) При длительном нагревании фикфориетого ангидрыл о запажнной трубке 
выше 10 происходит его распад 0 схеме: Р.О ЭР РЬОь Обри 
‘окисел представляет собой блестящие бесцветные кристаллы. злеяь уе ойчивые 
по отв направить взду, ретрии орга 
ых ы медасино Праныодействуюаиие © водой по уравнению 

ОЗ КОН, НРОь Окисая этот является. елезовиельно ЗЕ шан: 

дом - 

оны 5 и фосфорной кистей что отьечаст структуре 
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Вместе с тем ение его молекулярного веса указывает на’ формулу 
РО, п. е. Р.Р 


оодаикация рабсыат 


осегда связана с частичным образованием озона. что может быть схематически 
выражено уравнениями: ЭР--20,-Р.0,+0 и 010,0. ‚Первый из этих про- 
цессов экзотермичеи, второй —эндотермичен и осуществляется за счет энергии 
перь 


'Но менее интересиа вторая стадия рассматриваемого окисления — переход 
р рб Помны свечения е этой реакилей связана нонизация ору 
Жоющеко фосфор воздуха чт Резко сказываекя на злектропро. 
подности послелнего, Подобный Же эфект пзблюдается и при некоторых дру. 
тих димитеских прошесеяя, папример при окисления” на воздузе Натрий и 
Жал. 

17) Выделение света при протекающих без заметного разогревання химнче- 
ских реакциях называется хежилюмлесценций, Последняя наблюдается ис толь. 
о пр медленном окислении фосфора (точнее Р.О. мо при некоторых других 
ЗамИческих п биохимических прощестая, которыми обусловлено, в частности, 
оние светлой. Рнилушек итд 

18) Реакция окисления фосфора протекает только в повестиом интервале 
хонщентраций кислорода При паршиальных давлениях последяего ниже неко: 
Порого минимального (порядка 0.03 жщ). в также выше векоторого максималь: 
ого предела окжкление практически ие происходит Сам интервал благоприят. 
ПО поншетаций зн от еретуры екоторы руиафои 
“оров). Так. при обычных условиях скорость окисления фосфора чистым нело. 
Годом возрастает при увеличении его давления вплоть до 30 им. а затем нач: 
асе уменьшаться п’ при давлениях 700 д п выше становится близкой к пудю 
Тахий образом, в чистом жнслороде при обычных условиях практически 
ие окисляется. Само наличие иижыей и верхней гранки давления стоит всвязи 
Сцепным характером реакции окисления Подобные случан были изучены так: 
ея мы ры Гория рисотрицасыыя прошецоа рарыботано зем 
етально (НН. Семенов, 19891), 

19) Фосфористую кислоту (пл. 14°, Ку=2.-10-°, Кз2-10-7) улобно полу- 
чать гнаролизом рехкаористоко фосфора и последующиы упариванием жидкости 
о Начал кристаллизации. Водородом в момент вызеления РО» восетанавли: 
Заетоя до РИ а при вагревании безводной иелоты наи ве кениеитрированных 
растворов происходит ролл по сжеме ЧРЫРО» РУ ЗНЫРОе Кислородом 
Зодуха распюры фосфористой кислоты при обычных условиях заметно окне: 

и только в приезттвии слезов пода. © рядом других окилителей НУРО, 
ромирует аншь меллейно, а чистая (ве содержащая окислов азота) взтная, кис: 
о пери и 

и фосфориетой кислоты известны ве только средние, но и кислые соли 
"Примерами тех и других жит служять КНРО; НЫ и МаНиРбь НЬЮ. 
Получены также покоторые Комплбкеные производные фосфористой  кистоты, 
в атноети соль состава КСЯНРОЗЫ ВН При пакаливаини фосфитов про 
нежодит распад их на соответствуюнаие фокфаты и производные иизшия стененей 
окисления фосфора, плоть до РН» 

0) Нагрезанисм МаН.РО» при’ 1607 в вакууме ло прекращения вылеления 
воды может быть получен МЫНЫВь пректаважющий собой соль вензвсствой в 
<оободиоы ктовнии Пирофиефористеа кислоты (НУРНОЙ Распоры пнрофос. 
ия в оба улов зетобины, о при и ам ой 
бром), пропсхолит присоединение воды < образованием ортофосфита Получены 
И ке аи, ото тофофористо кислоте РО В свободном го 
стоянии она частично образустя при сгорании фосфина 

2 При окжлеяни влажного фосфора кислорелой наряду © РЮзи Р.Овсетла 
образуется "также фифоролия зигота НУР, (веобхолииость ‘удвоения 
простейшей формулы зоказаиз определеинем молекулярного веса и’ резуль: 
татами Поучения магиитных свойсть. струштура которой ответ формуле 
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«НОЗ,ОР—РО(ОН), с непосредственной связью между обоими атомами 
других кислот этого элемента, новатую отделяют при помощи ее труднорас- 
творимой соли состава Ма,Н.Р.О; ВН,О. Последнюю удобно получать обработ. 
кой красного фосфора смесью, `Маон. 

Свободную кислоту выделяют обычно обменным разложением ее почти нервс. 
`творимой барневой соли © разбавленной Н.5О.. После упаривания раствора фос 
новатая кислота кристаллизуется в виде больших бесцветных пластинок со- 
‘става Н.Р.О-2Н,О, плавящихея при 62°. На воздухе эти кристаллы легко рас. 
плываются, Тогда как собственную кристаллизационную воду они теряют лишь 
при высушивании в вакууме над Р.О. В безводном состоянии Н.Р.О, плавится 
при 70". Как кислота ока характеризуется средней силой (А1=6. 1 10°, 
К.=9-10`М). При хранении фосфорноватая кислот: 
агается. В ‘растворах при обычных условиях она довольно устойчива, 
ревании идет распад по схеме НуР.Ох+ НО Н5РОУ+Н,РО., прич 
‘цесс протекает тем быстрее, чем выше зонщентрация водородных понов. Ангид- 
рид рноватой кислоты меизвестеи. Упоминавшийся выше окисел простей- 
шей формулы Р.О: как таковой рассматривать, по-видимому, нельзя, так как ни 
перехода от него К фосрорноватой кислоте, ни обратного перехода осуществить 
не удается. 

Фосфорноватяя кислота окисляется до фосфорной лишь при действии самых 
сильных окислителей (КМпОх ит. п). С другой стороны, сама она окислителем 
не является. Все четыре водорода фосфорноватой кислоты котут быть замещены на 
металл, причем образующиеся ссли (гипофос- 
фаты), как правило, бесцветны м труднораство- ру 
римы в воде. Хорошо растворяются лишь произ. 


водные Ма, К и немпогих других наиболее ак 

ных металлов. Растворы их вполие устойчивы 

Как у самой Н.Р.Оу, так н у ее солей весьма с 
зы 


22) Продажный фосфорный ангидрид часто бы- 
вает загрязиеи примесью низших окислов. От во. 
следних его освобождают нозгонкой в токе сухого 
Зоря, Определение молекулярного веса ос 

рного ангидрида в парах указывает ма удвоен- ы 
ую формулу РАО, ор ото приди: Ро №8 Про 
мая на рис. 186' пространственная структура. 

23) Для твердого фосфорного ангидрида из- 
вестно несколько модификаций. Возгонка обычной порошкообразной (8) формы 
«приводит к образованнюа-формы, представляющей собой пох’жую на сиег кии- 
сталлическую массу уд. веса 2.3, которая сравнительно летуча (т. возг. 3569), 
а при нагревании до 440” переходит обратно в В-форму. Длительным выдержива: 
инем фосфорного ангидрида в эапаянной трубке при 450° может быть получена 
его стеклообразная (у) форма. а дальнейшим длительным иагреванием последней 
«зыше 500’— кристаллическая @) форма уд веса 2.7, плавящаяся при 59°, Сле- 
„дует отметить, что аморфная (8) форма плавится при той же температуре (давле- 
ние ее пара в этих условиях составляет 55 им рт ст) 

реннее строение обеих кристаллических форм фосфорного ангидрида 
элично. Первая (6) слагается из отдельных молекул РАО» вторая @) из 
тетраэдров РОх с частично общими ребрами или углами. Для разрушения первой 
<тРуктуры нужно преодолеть сравнительно слабое межмолекулярное взанмодей- 
ствие, тогда как разрушение второй требует разрыва валентных связей. Этим 
и обусловлена значительно меньшая летучесть более устойчивой $-формы 

24) Ниже сопоставлены остаточные давления водяного пара (в им рт. ст при 
25°) над некоторыми наиболее употребительными осушителями, Чем меньше эти. 
"давления, тем знергичнее действует данный осушитель 

сю, ысь ссы мюН Ни КОН МИСЮФ, Рю 
о ом 06 60’ од блиб ” ообжя 


тосиная струк 
о 
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`Из сопоставления видно, зто го интенсивности осушающего действия Р.О, далеко 
превосходит всё остальные вещества. Взаимодействие его © водой идет весь 


зиергично и’ сопровождается значительным выделением тевла (А ккал’ моль 


». 
'35) Безводная фосфорная кислоть-плавится при 42°_н в жидком состоянии 

. В водных растворах она умеренно диссо- 
К, 


кислота доволью широко используется при изготовлении прохладительных 


ааритков 

8) Наличие у фекфорной кислоты заметных признаков змфотерностя лы 
ется при взаимодействии ве с наиболее сильной из всех известных кислот 
НСО. Релкция между обоныи веществами (в отсутствие воды) идет по уравне. 
нию: РОН), НСЮ,=[РОН), КЮ. Получающееся  солеобразное  соеди- 
нение представляет Фобой бесиветие кристаллическое вещество, плавящееся 
около 4 

27) Суперфосфит получают обработкой размолотых природных фосфоритов 
Цели апатитных концентратов) серной кислотой. После тиательного перемешнва" 
има нор р орет При ом то вые СМРОН К 
2Н,З0,=2Са5О,--Са(Н,РОд, образуется смесь первичного фосфата и суль- 
фот крик, коры, посл мелнняя № примет в каст уаобрния 
(оо пазваиием “простого суперфосфата) Веледетние хорошей раст 
римости СЫНЬРО, ‘содержащийся в нем фосфор легко усваивается  расте- 
ням. 

Большим недостатком рассматриваемого удобрения является наличие в нем 
 бесполезного «балласть в виде САЗО, Для получения 1. и двойного супер" 
фосфата из природного фосфорита выделяю сиачала фосфорную кислоту по ренк- 
ции: Са»(РО.),--ЗН, О =2Н»РО+-+ЗСаЗ0, {. Отделив осадок СаЗО, полученной 
кислотой затем обрабатывают новую порцию фосфорита: СакРОд,+4НЬРО,= 
=ЗСа(Н,РО,),. Иногда вместо этого нейтрализуют Н»РО. гидратом окиси кал 
ция, причем осаждается т. . преципитат (СаНРО,-2Н.0), также являю- 
щийся хорошим удобрением. На многих почвах (имеющих кислый характер) 
4оффор довольно Хорошо усваивается растеинями невоередственно из тонко ра: 
молотого фосфорита (фо бфоритной муки). 

Для дальнейшего концентрирования необходимых растениям элементов боль 
пов знамение приобретает выработка смешанных удобрений, Важнейшим 
‘из них является. Е н. амофос [смесь МНаН:РО, и ео [РО]. ый. 
прямым воапмолейстьием аммиака м фосфорной кислоты, Танка амофока замен 
три тонны простого. Е и одну тонну (МН.),50.. Смесь амофосв с КМО» 
фе интрофобка) ообенио удобна для пельювания, так как одиовре" 
Менио содержит все’ ваиболее необходимые растениям ‹удобрительные элемои- 
тым, рик. 

28) Соержащийся в фосфатах ион РО” представляет собой правильный 
пеар НАРОД Пр пакалиьвиий перанчных фоофиов син с 
пыделеннем полы переходят в соответствующие мтаофаты, вторичные 

мепения. Ивложенное прелстав- 


прокаливании происходит распад соли © выделением летучих продуктов разложе- 
вия. Например, из смешанного третичного фосфата магния и аммония (МЕМНАРО, 
< выделением МН; и НО образуется пирофосфорнокислый  магний—МезР.О.. 
Эт пепиаьоуети При количественном определения фосфорной слоты (а Текке 

29) Ппрофосфорная кислота образуется при постепенном нагр 
но рной 30’ 60°. Она представляет собой мягкую стекловидную массу 
@. пл. 61), легкорастворимую' в воде. Обратный переход в ортогидрат идет ва 
Холоду лишь очень меленно. При кипячении раствора, особенно в присутствии 
сильных кислот, он значительно ускоряется. 
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Первые, как правило, хорошо растворимы в воде, причем растворы их показывают 
слабокислую реакцию. Из вторых растворимы ‘только соли Ма, Ко и немногих 
других наиболее активных одновалентных металлов. Расторы их имеют слабо- 


строе при кипячении и в присутствии сильных кислот) присоеднияет воду и пере: 
Ходит в ортогидрат, Кислотные свойства (НРОБл выр. 
Из производящихея от’ нее метафоефатов растворимы толы 
других наиболее активных оловалентных металлов. Остальные почти нерастьо" 
пы подо, Но легко расторжился ® НО, или бытие ПРО, ве растири- 
мых со 

Получены также некоторые соли отдельных метафосфорных кислот (с опреде- 
ленным значением 3). В частности, для ианболее устойчивого в растворе тримета- 
фота натрия (МаУРЬОЬ известны зрисаллогиараты © Ни 1 НО. Прах. 
инески важен текст натрия (МР. оторый ноже быть получи 
нагреванием до 700” аН.РО, (с последующим быстрым охлаждением расплава). 
Процесс его образования проходит, по-видимому, через следующие стадии! 


зе р 28-х за вы 
Ман,РО, = Ма/Н,Р.0, = (МаРОу), ——® (МаРОз, —= (МаРОз); = (МаРОз) 


Гексаметафосфат натрия (т. пл. 6107) гигроскопичен и при хранении на воздухе 
расплывается, псстепенно переходя в пирофосфат и затем ортофосфат. В воле он. 
довольно трулнораствориы. Раствор имеет слабокислую реакцию и настолько. 
прочно связывает катионы двухвалентных металлов (путем частичного обменного 
разложения © образованием МакЭРЬОь или МаЗьРЬы). что п нем растворяется 
даже Гексаметафосфат натрия 

и удаления накипи из паровых кота 
‘металлов. 

Следует отметить, что вопрос © составе и строении метафосфатов далеко еще 
не ясен. Возможно, что некоторые из описанных соединений этого типа предет 
ляют собой смеси веществ. Вместе с тем весьма вероятно существование метафосфи 
тов с яз6. Что касается строения, то оно для низшых членов ряда, по-видимому, 
кольщевое (из поочередно расположенных атомов Р # О). 

31) Практическое значение для качественного химического анализа имеет 
образование метафосфорнокислого натрия при прокаливании так называемой 
«фосфорной соли» Ма(УНОНРО,= МаРО,+ МН. Н:О. Расплавленный мета- 
фосфат натрия легко реагирует с окислами металлов, образуя соответствующие 
ортофосфаты по уравнениям, например: 


ходит использование для умягчения воды. 
а также для предупреждения коррозии 


МаРО, + 20 = МаСоРО, ван ЗМаРО, +- Сн.О, = 2С1РО, - Ма, РО, 


Так как получающиеся фосфаты часто бывают окрашены в характерные цвета, 
образованием их иногда пользуются для открытия соответствующих металлов. 

32) Для отличия ортофоефорной кислоты от мета. и пирофосфорной поль- 
притея реажшией этих кислот [и их солей © иитиокислым серебром. Последнее 
в присутствии иона РО," образует желтый осадок А»РО‹, а в присутствии 
нонов Р.О," н РО,’ белый осадок соответствующей серебряной соли. Две 
последние ‘кислоты отличают друг от друга по их Разному действию на белок: 
пнрофосфорная его не свертывает, метафосфорная свертывает, 
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33) Сплаалением смеси МаН;РО,+2ААНРО, может быть получена соль со- 
това МоыруО являющаяся производным ‘не выделенной в иидивидуальном <. 
стояния мрифесфорной кислоты (НУРЗОн). Выше 600’ 
распадается ма вирофосфат и метафосфат (из которых вновь `при мед- 
`лекиом охлаждении системы). В растворах соль эта при обычных условиях доволь 
но устобчана и изуется 30 ортофосфата лишь медленно (горазло быстрее 
при подкизлениа)_ По свовыу отошению к катионам двухвалеитных металлов три. 

я сохож ка ексамет 
30, При мококих копектрашиях фоофорното аигидрила в сжсчые РЮ.—НО 
нуеот место, пложные равновесия между различными кислот 

ла НО НИ еще обо тие 

содержание. Отсюда следует, 
что в расплавленном (мам сте: 
азиом) состоянии ии од- 
иа из рассматриваемых кислот 
ме ивамется индивидуальным 
соединением. Ки’ 

ина 
смесь фосфорного ангидрида © 

"О, 


`ЗР:О»-ЭН,О. 
от грарат ь 
ПИЯ М Мм ре РН ао, 
рн И ый ие ети рое-Ню — — дивно ЗАО обучать по: 


орых кисмороды замещены ма кислотные остатки некоторых других кислот, 
частиостя ва МоО‹я", МенО,", У", Оу". 
‘ного типа 

‚производиых. 
ИС 


‘идет по уравиенио: 
НУР, $ РАМНО,МОС, + ИНО, = МНО,НИР(МО,Ои $ +4 2АНУМЮ, + 1Н,О, 


тереено что в ерваегичном томплексном проковощиом фосфористо кислоты — 
ММО: ОНО последняя трехоснови 
2 пзвсстны две набкислоты: надфосфорная (Н.РОди 
фосфорной (НАРОД, по своему строению зивзогичные тие, 
есть серы Наоефорнаи инлоте НОНО ООН 
ет пирофосфорной с НЫ, маи ри 
.."ононалфосфориаи ПН ОО ”РОЮНО 
пр узаимодействии РЬО; и НЮ, Как сами эти кислоты, так и их соли мало: 
етобтины и еше плот учи Мононалбосрория ктелота характеризуется 
легкостью, © которй ока окисляет соединения Мл ло НМаОн 
5 Пони надежен оста перис Фора (РОО. ббруюаися при 
действии тихого электрического разряда а смесь паров Р.О, © кислородом 
сдинение то представлет собой фиолетовое вещество, 
зное при обычных условиях и разлагающееся лишь около 130. © возой 
0.Р-0-0—Р0, образует надфосфорную кислоту 
38) Расплааленный белый фосфор хорошо растворяет серу. но химиче- 
ское взаимодействие между обоми элементами наступает лишь при зостаточном 
их смеси (иди сероуглеродного раствора) Таким путем могут быть 
созьфиды . из которых важнейшими ивляжися отвечающие по 
составу формулам р.б» Ри: и Р,5ь Образование того или иного из них зависит: 
ог относительных количеств обоих элементов. Получение их при нагревании 
4 имосфере СО) удобнее вести © красным фодфором. так как белый реагирует 


в В сузом оу ва ри сулнда пр 
обалных температурах вполне оон по при паровая воен 
при уже при 100 и спрают. В присутетьии мати РАО при обычный пера 
Пра ие изменяет, в Риби Рю мдлеино Разлагьвися волой © выделены 

| образованием кислородных И фосфора Помимо расомотреиных выше 
зебестея (о значительно хуже изучен сульид оотова Руб, Получи были тие: 
ке сленилы и еллурилы фосфора, 

39) Из аналогичных кислородных кислотам сернистых проводных для фос- 
фора повестиы соли тнофосфорной (НЗ) тис фосфорн стой 
и тиофосфорио ватой (НР идка, обычы позвоню сл 
Седня вовтых по рабчету коллчесть соотьетотвужщето металла фосфора и серы. 
ИЗ она роспавка эти в большинстве случеоа окрашенные седиия Чао 
Могут быт? выделены 2 виде хорошо обрамианных Криствллоя © опрезелениныя 
одаыи поваления Итереско что НУР» (9 протиоволожиось НОО при 
образовании солей выстувиет в касте трехосиовной ката 

ольшинстьо россытриввеных соты перастьриыо в воде 2 Роспориыые 
о тени роется о © илов воры об 

овалиеы продуктов замещение серы па кислород по ряду. пример Каро 
РЗ, МЫРОь МаьрЗО» МыРби Все проможутонвые длены эко рада и. 
НАС 
ара получен баеложелтый Р.О, (т ил 0:токио 30657 Его пространстве. 
ор" рома овалогичио стоению РАОь (и 188. 

44) Возимолейстанем монотнофосфатов © подом в синокислой среде могут 
ть получены оли дитшодифоеворной кислоты (НАРЕЬО. по свокыу строен 
аналогичной вамфоофорной. Свобозная кислота обо реьтьть обмеино, 
порой фонит трирем КН © НОО, Оше ль 
Зета ль п ргпоро и утовииза Поль в кислой Фра под лейбтьнем из 
бтка шелочи разлагается 2 образование НИЗ веры 2 оттетьуюаито фе 


ат 
гревании 20’ 


ления тесной смеси МаНЗО, и МыНРО, обра 
зуется натриевая соль смешанной лиросернофосфорной кислоты (НУРЗО,, строе- 
вию которой отвечает формула НО5О, —О—РО(ОН» Соль эта хорош раство- 
рима и в растворе довольно устойчива Обменным Разложеннем была получеи 
Также соль бария-“Ва(Р5у),"2Н,О- В кислой среде Н»РОу быстро гидроли. 
зуется 40 Н.50, и НьРО» 
42) Известны миогочаслениые продукты замещения гидроксильных групп в 
к ых кислотая фосфора из аминогрупиу (МН) или имино-груплу 
{= МН). В частности, получены амидофосфорные кислоты —МНУРОЮН)и 
и (УНЭ,РОЮН). представляющие собой бесиетные кристаллические вещества 
хорошю растворимые в воде Первая из этих кислот дяухосновио. тогда как вторая 
может быть даже пятиосповной (за счет замещен 
ксльного, но и аминных водородов), Наиболее 


43) Пространственное строение галогенидов РГ отвечает треугольным пира- 
мидам с атомом Р в вершине Некоторые свойства этих галогенидов сопоставлены 
‘ниже (полярность по определениям в растворах). 
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орутиые 
ть емвертум ©) 
| дить - 
пасть | “о || да, ПИ | 
и т РИ о жк | кие 
& к 
тм ла | ше ескь по № | 
жь | п | ам | № | ол | цв жознокть си Гм 
ть |5 | 25 | м | о [ак живость 25 |8 
ты и |2= | ®| ом [мое киль | +6 


`Известны также смешанные галогениды типа РГу—например бесшветный РЕБС 
(па, — 1657.1. кип. —47°). Водой все эти соединения разлагаются © образова. 
инем соответствующего галондоводород и фоафористой кислоты. 

4%) Из талотенидов РГ, нодистое прожзводное неизвестно. Пятифтористый 
фосфор представаяет собой бесцветный газ (т. пл. —94*, т. кип. —85°), питихло- 
Гристый возгоняется при 159", пятибромистый (т. вл. 1065) известен в двух формах 
красной” и светло-желтой. 

В парах рассматриваемые галогениды имеют ы типа тригональной 
‘ипирамиды Структура РР сныметичиа ПАРО-ТЯ Ху тогда как в суше 
РС она несколько искажена: три хлора расположены к фосфору ближе двух 
остальных (рик. 188) "Решетка кристаллического Ру состоит из нонов [РС и 
РСЫГ. а кристаллического РВть—из нонов [РЕГ] + и 
Вг-. "Ядерные расстояния РС ’в монах [РОН " и 
1РС" ссответствено равны 1,98 А и 2.06 А. Первый 
из них имеет форму тетраэдра, второй-октаздра с фос- 
фором в пентре, 

`Кроме производных какого-либо одного талонда. 
известны смешанные талогениды РГь например 
РРС, и РЕ.Вт» Устойчивость подобных смешанных га: 
лотенидов обычйо меньше, чем нормальных, и при м 
тревании они переходят в последние, например, по схе- 
ме: БРЕСЬ-ЗРЕЬ-2РСь Необходимая для осущест 
ления этого перехода температура равна 200°, тогда 
ри. №8 Спееие може — как в случае РЕзВг, он происходит уже при + 15* 

те 49) Для всех галотеилов фосфора характерна рез. 
ко выраженная тенденция к реакциям присо- 
единения. Частным случаем ее проявления является легкое присоедине- 
ние к уже насыщенным по валентности галогенидам дополинтельных молекул г 
‘лоида. Например, исходя из РС и Вг,, было получене соединение состава РСЬВЕь 
(В.А. Плотников и С И. Якубкон, 1928 +). цым же, образом в системе 
РО, В» образуются два хлоробромнда. плавящийся при 38° оранжево-красный 
РОЗВги И плавящийся, при 25° вишнево-красный РОЬВгы (Я А. Фиалков и 
А.А, Кузьменко, 1949 г). 

ИЗ прут проимюдных подобного лиза известны РО -БМН» РОВУН,, 
РАН РОО ПРОЗА РМО в т, Норы их нЕ 
пример, РЫ,-5МН,) могут существовать лишь при низких темпе 
Песь усойтиы Например РО 'ВАНо разлаткя даша ри 1 

46) В то время как все приведенные выше продукты присоединения галогени- 
10в фосфора более иди менее легко разлагаются водой, соли комплексной гекса- 

урной кислоты (НРЕЙ выдерживают даже длительное кипячение со 
шелочами и разлагаются лишь сильными кислотами Они могут быть получены. 
в частности, действием ВТР; из соответствующие метафосфаты. Сама НРЕ 06: 
изуется, наряду © двумя другими фто ориьми кислотами Н;ГРОЕ и 
НИРО} при внесении Р.0ь в 40% ную НЕ пи при нагревании Р.бь с МНР. 
‚ло 135%. Моно- и дифторофосфорная кислоты былн получены и в свободном состоя- 
зиг Они представляют собой бесшветные жидкости, при взаимодействии © водой 


‘другие 
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‘подвергающиеся гидролизу (ло НУРО, и НЕ) весран 


ино легче, чем НРЕ». кото 


рая овстия лишь в расторах, ее ри кислот икляются настолько силы, 


то их боли © активными металлами показывают нейтральную реакшию 
вих производные НЕРОН м НРЕ, 
НООр 2 производные НИД 
ПВГ, жи ‘быть кислотой более сил 
47)`В качестве частного проявления ненасыщенного характера РС, можно 
рассматривать окисление его кислородом воздуха ло РОСИ, (т. пл. Г, т кип. 107°) 
При обычных условиях реакция эта идет крайне медленно, но может быть значи. 
тельно ускорена. если кислород заменить озоном или проводить ее в присутствни 
нагретого катализатора (платиновой черви) Еще более энергично, ©0 варывом 
протекает образование газообразного при сбычных условиях РОЁ (г пл = 39 
токии. 40°), если дать реакыни первоначальный толчок пропусканием через сыес 
РР И О, электрической искры. Бромистый аналог злорокиси фосфора РОВ» 
ем 58). т. кии. 193) сравнительно неустойчив и постепенно разлагается под 
епетвнем света" Соответствующий иодид нензвестеи. Из смешанных океигалоге: 
Но поболее нить РОГОВ ит 80 ; 

я получения хлорокнси фосфора удобно пользоваться взанмодействнем 
о реак ЗО ротоводтьвином маотий 
РОС, может быть получена действием смеси 60 и С/н ва „СахРО4), при’ 340° 
(П.Г? Будников и Е. А Шилов. 1924 г.) иди действием хлора иа смесь СаИРОд), 
с углем при 750° (Б. А. Рождественский, 1934 г.). Подобно галогенидам фосфор: 
< хлорокись харайтеризуется силько выраженной склонностью к реакциям пр 
соединения 

48) Из сернистых производных рассматриваемого типа наряду © РЗС 
{т пл, 36°, т. кип. 125°) известны РЭВ» (т пл. 37°, т. кип. 206*) и РЗЁ, (т. пл 
И: т кип. —577). Последний интересен, тем, что самовоспламеняется на воз- 
духе, Получен также РУРСВ (. ким. 98°) 

49) Помимо рассмотренных выше галогенидов для фосфора известны хлорид 
1 подид общей формулы Ре Первое из этих соединения (Р.С) образуется при 
действии тихого электрического разряда на смесь паров РС! с водородом. Оно пред. 
‘таиляет собой бесиветную жидкость (1. вл. = 26', т кип. 180”), медленио разла 
тающуюся уже при обычных условиях. Соответствующий водил (Ри!) образует 
оранжевые кристаллы, плавящиеся при 125° (с разложением). 

50) При нагревании смеси РСТ, с хлористым зымоинем (под давлением) по’ 
‘реакции яМН.С-ЕаРСь=4иНСН- (МРСЬ)я образуется смесь фосфонитрилхло- 
‚дов, из которой путем фракинонированной перегонки могут быть выделены ин 

уьные соединения этого типа. Члены ряда с п= 3—6 представляют собой: 
кристаллические вещества (г. вл. 14, 124. 41.91), а (РС 


ппоряются в органических растворителях. 
подимеризацию с образованием прозрачной 
нейтральных растворителях, но сильно набузх 
зание этой массы («неорганического каучук 
Зашии. 

Строение простейшего фосфовитриахлорида отвечает шестичленному коль 
из поочередно расположенных этомов Ки групп РОЙ МР 163 А, РС) 

НР А Халосичую принце колъую СТРУЗЗУРУ имо. по-видимому, 
1 остальные члены ряда. Полимеризация фосфовитриахлоридов связана, вероятно. 
С разрывы колец и образованием данных детей и 

химической стороны фосфонитрилхлорилы характеризуются устойчивостью 

по отношению к действию воды, кислот и щелочей. Обусловлено это, по-видимому, 
прежде сего тем, что они не смачиваются водой. В эфирном растворе при взанмо- 
действии с водой постеленно идет замещение хлора на гидроксильные группы, а 
при взаимодействии с аммиаком ва амиво-труппы. Известны (но гораздо х 
изучены) некоторые зизаогичные рассматриваемым соединениям бромиды и 
риды. Из них (МРВе, предетавяет собой бесшлетное кристаллическое вещество 


пы ОР ведет К депрлимери. 
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пл, 1905), а фторохлориды состава РМС, (.. вл. —12°. т. кип. 1069 и 
РО аа ин 0 веер жидиисти, 

1) Конечными продуктамя гихролиза фосфонитрилхлоридов при взанмолей- 
сортир раторои молвотся соотететрщия моем 
хисюты" 1НРООНИ, известные для членов яда сл 3—6. Все они представ- 
дяют собой бесиветные кристаллические вещества. более или менее раствори- 
мые в воде, Строение их выражается кольшевыми формулами с чередующимися 
трупами МН и РОХОН. 

'Для' метыфосфимовых кислот характерно замещение металлами лишь водоро- 
дов гидроксильных групп. Однако в амынааной среде могут быть замещены сереб- 
ром и имидные водород. Подобно самим кислотам, соли их, как правило, бесцвет- 
вы п растворныы в воде. Свободные кислоты в растворе постепенно подвергаются 
тидролитическому разложению с образованнем в конечном счете фосфата аммон 
причем наиболее устойчивым членом рада алянтся 1НУРООНЯ 

5) Взаимодействие Ь при повышенных температурах ведет к 
образованию белого аморфиото продукта состава РМ»На (по-видимому, 
РАЗНЫМИ, который нагрев абууие при 40 може? быть перевели в 
так пазывасмый фогфан РАН @. © МЕР-АН). Последний презставаяет со- 
бой дегкий белый порошок, перастворимый в воле, щелочах и кислотах. 

58) Накаливание фоефама в вакууме выше 400° сопровождается отщевле- 
нем © образованием бесиветного нитрида плтивалентного 
фоафора- Р.М» Дальнейшее накаливание последнего ло 700° и выше ведет К рас- 
"аду его на желтый (при 700°) или красно-коричневый (выше 700°) нитрид трех. 
валентного фофора (РМ) и свободный азот. Выше 800°РМ в свою очередь 
распадается на элементы. Оба нитрида фосфора весьма устойчивы по отношенню 
К воде, щелочам и кислотам. 

Кроме рассмотренных выше существует также митри 
образующийся при нагревании продуктов взаимодействи, 
ком, В отличие от РуЧь и РМ этот бесцветный митрид самовоспламеняется на воз 
духе. Выше 750°ои переходит в РМ. Гидролиз всех трех нитридов (при высоких. 
температурах под давлением) идет по следующим уравиениям: 


РАЗНО МНН, = РАНО = ЭМНОНРО, + МНН, 
БАНАНА = ЭМНОНРО, + МНН.РО, + МНИНУРО, 


Особенно трудно полдается гидролизу РК. Как следует из уравнения гидро» 
лиза, РАМ продставает собой смешанный витрид пять. и тродвалентного фе. 

- 
4%) При змдевия РОС; во калия в индкий вмывяк провелодит бурная 
реакция по уравнению: РОСЬАМНЫ-ЗАННС РОМ,  Образующийся окси. 
трыд фосфора представляет <06й зморфный белый порошию нерастворимый. 
ии одном из обычных растворителей, неплавкий, нелетучий и ме номеняющийся 
при пагревания 20 70’ Выше той земпературы (РОМ); медленно разлениетия 
На РО, п РМ, причем полное разложение достигается лишь нагреваннем при 
1000" под уменьшенным давлением 

55) Полобио азоту, фосфор проходит в природе опрелеленный шика превра- 
щений. При образовании зоной коры часть фосфора била, вероятно, связона 
Мсталлаыи, причеа получившиеся фобфилы вой в состав более паубових слое 
земной оболочки, Другая часть соединилась © кисаородом в РОр Эт какают. 
ый ангидрид, комбитирунсь © окислами метшллов, образовал затем рад минера. 
ов, в бозьшиистве которых наряду © Р.О оказались включенными и другие кис. 
лотные окислы. Подобные фосфорнокислье пли смешанные ыниералы в пуследую. 
щие геологические поли постетенио раздагались под действием воды и угление. 
ого таза с частичным выделенным растворимых ей осборвой квглоть 

"Последние должны были играть значительную роаз ори возниквовенни про- 
стейших живых оргавизыов, Дальнейше разаитю ва зсмае растительного по. 
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крова повело к извлечению фосфорнокислых солей из почвы с переводом их в 
сложные фосфорсодержащие белковые вещества. которые © растительной пищей 
попадали затем в организмы животных и подвергались там дальнейшей переработ- 
ке, Поеле отмирания животных и растений их останки попадают обратно в 
тде фосфорсодержащие соединения постепенно распадаются © образованием в ко’ 
печное козей фобфорной кислоты Таким образы, весь круговорот фобфорв 
в природе может быть выражен весьма простой суммарной схемой Р‘почвышеР, бел. 
оао, олеовательно, получает обратио Позько же фоборя, сколь было 
из нее взято. Так как, © другой стороны, фосфорнокислые соли прочно удержи 
ются ею м почти не вымываются водой, содержание фосфора на том или ином у 
стке земной поверхности при свободном протекании природных процессов © теле. 
внем времени либо вовсе ие изменяется, либо изменяется лишь незначительно 
` Существенную поправку в этот баланс вносит, однако, сознательная деятель- 
ность челевека. При своем произрастания п 
культурные растения извлекают из почвы следующие средние количества фосфора 
(2 Р.О, па тонну) 


еты еееы | ще ея 
|5 Ге [кие ея | == | мч 
О О О РЗ И 


ультате урожая всего мира уносят ежегодно с полей около 10 мли. т фосфор - 

кислоты. Так как природных источников пополнения почвы соединениями 
фосфора почти не существует, постепенно развивающийся в ней «фосфорный го“ 
ло» проявляется значительно более остро, чем азотный. 


$ 6. Подгруппа мышьяка. Содержание элементов рассматривае- 
мой подгруппы в земной коре сравнительно невелико и по ряду 
Аз(1.10-\% )—5665-10-2%)—В1(2-10->%) уменьшается. Они из- 
редка встречаются в самородном состоянии, главным же образом 
в виде сернистых минералов—реальгара (Аз. 5.) аурипиг- 
мента (5.5), сурьмяного блеска (55,5,} и висму- 
тового блеска (В,5.). Все три элемента часто содержатся 
также в виде примесей в рудах различных металлов, при добыче 
которых они и могут быть выделены как побочные продукты 
я получения Аз, ЗБ и В! из их сернистых руд последние нака- 
ливают на воздухе, причем сернистые соединения переходят 
в окислы, которые ‘затем восстанавливают углем. Реакции идут 
по уравнениям, например: 


255,5, +90, =255,0, +630, и 5.0, +3С= 25 + 300 


В свободном состоянии элементы подгруппы мышьяка имеют 
металлический вид и довольно хорошо проводят тепло н электри- 
чество. Однако они очень хрупки и легко могут быть измельчены 
в порошок. Важнейшие их константы (наряду с соответствующими 
данными для азота и фосфора) сопоставлены ниже. 
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эмьеты 
к бешеный  |-240 —5 10 
р белый и 29 18 
№ серый 24 ба) 60 ВЫ 
5 серебристый . 
в красноватый | 2П 15 98 


На воздухе при обычных условиях $ не изменяется, а Ази В! 
слегка окисляются с поверхности. Ни в воде, ни в органических 
растворителях мышьяк и его аналоги нерастворимы. Со многими 
металлами они легко дают сплавы." 

В ряду напряжений Аз, 56 и В! располагаются между водородом 
и едью. Водорода из кислот они не вытесняют и в разбавленных 
НС! и Н,50, не растворяются. Растворимые производные всех трех 
элементов весьма ядовиты. ! 12 

При нагревании на воздухе Аз, 5 и ВЕ сгорают с образованием 
окислов общей формулы Э,О,,. Легко соединяются они также с га- 
лондами и серой. Образование определенных соединений с метал- 
‘лами для рассматриваемых элементов менее характерно, чем для 
‘азота и фосфора, однако все же известны некоторые аналогичные 
нитридам и фовфидам а рсениды антимонидынвисму- 
тиды, например Ма,Аз, Ме,ЗЬ, и Ма,ВЬ,. 

Действием на них разбавленных кислот могут быть получены 
аналогичные аммнаку и фосфину мы шьяковистый (‹арсин, 
сурьмянистый («стибии») и висмутистый («висмутин») 
водороды общей формулы ЭН,. Реакции ндут по уравнению, напри- 
мер: 


`Ме,5ь, + 6На = 3МЕС, + 255Н, 


Так как, однако, соединения эти весьма неустойчивы, больший или 
меньший их распад на элементы имеет место уже в момент образо- 
вания и поэтому практически они всегда выделяются в смеси со 
значительными количествами свободного водорода. Особенно это 
относится к ВН», который из-за исключительной неустойчи- 
всети до сих пор почти не изучен. 

Арсин и стибин представляют собой бесцветные, очень ядовитые 
газы с чесночным (АЗН.) или похожим на сероводородный (5ЬН,) 
запахом. Их точки плавления и кипения сопоставлены ниже с соот. 
ветствующими данными для МН; и РН,. 


МН, РН, АН, ЭН, 
14—16 88 
в и 


Температура плавления (°С) 
тора витевня О 
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Столь характерные для аммиака реакции присоединения вовсе 
не наблюдаются у арсина и стибива. Растворимость нх в воде срав- 
нительно невелика (приблизительно 1:5 по объему). Оба они 
подобно РН, являются очень сильными восстановителями. Будучи 
подожжены на воздухе, АзЗН, и $ЬН, сгорают с образованием воды 
и соответствующих окисей:з-—® 

Окисн Д$, $5 и В! отвечают общей формуле Э;О.,. Они легко, 
образуются при нагревании элементов на воздухе и представляют 
собой твердые вещества белого (А.О, и $5,0.) или желтоватого 
(ВЬО.) цвета. Мышьяковистый ангидрид (А5.0.) довольно хорошо 
растворим в воде, тогда как обе другие окиси почти нерастворимы 

Химические своиства отвечающих окисям гидратов ЭКОН), по 
ряду Аз_55—В} изменяются весьма закономерно. Все ‘они 
амфотерны, причем у Аз(ОН), сильно преобладает кислотный 
характер, у $Ь(ОН), скорее основной, а у ВКОН); кислотная 
функция выражена столь слабо, что обнаруживается лишь по не- 
значительной растворимости этой гидроокиси в крепких растворах 
сильных щелочей. Таким образом, кислотны й характер гидро- 
‘окисей Э(ОН), по ряду Аз—$5—В! быстро ослабевает. 2-22 

Мышьяковистая кислота (Н,АЗО,) известна лишь в растворе. 
Гидрат окиси сурьмы (иване, сУрьмянистая кислота) и 
ВОН), представляют собой белые, почти нерастворимые хлопье- 
видные осадки, легко переходящие с отщеплением воды в соответ- 
ствующие окиси. Для обоих элементов характерны продукты ча- 
стичного обезвоживания гидратов—5ЬО(ОН) и В'О(ОН). Отве- 
чающие им радикалы—550 (антимонил) и_ВЮ (висму- 
ти) часто входят как таковые в состав солей и играют в них роль 
одновалентных металлов. 

Растворенная часть гидратов окисей Аз и ЗВ способна диссоции- 
ровать одновременно по суммарным схемам: 

Э“- + ЗОН’ == ЭЮН),=Н,30, == ЗН` +90; 

При добавлении к раствору кислот равновесия смещаются влево и 
образуются соли с катионом Э“”, а при добавлении щелочей 
равновесия смещаются вправо °и получаются соответственно 
мышьяковистокислые (арсениты) илису рьмяни- 
стокислые (а нтимониты) соли с анионом 30". Кислотная 
диссоциация может протекать также и с отщеплением молекулы 
воды по типу Н,ЭО,<=Н +90, +Н,О, причем получаются соли 
метамышьяковистой (НАЗО,) и метасурьмянистой (НЗЬО,) кислот, 
'Обе они являются очень слабыми. 

Так как основные свойства гидроокисей ЭН), по ряду 
Аз—36—В! усиливаются, по тому же ряду возрастает и устойчи- 
вость солей с катноном Э°. В частности, производные кислород- 
ных кислот для Аз” в свободном состоянии вообще не выделены, 
для $5 известны лишь единичные их представители, тогда как 
бесцветный нитрат висмута состава ВМО»), 5Н;О является наи- 


26 в, Некрасов, 
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более обычным соединением этого элемента. Водой растворимые 
производные 55°” и ВР” легко разлагаются с выделением основ- 
ных солей. 8 

Параллельно с ослаблением кислотных и усилением основных 
свойств гидроокисей Э(ОН); в ряду Аз"—$!И-—ВИ" ослабляются 
также и восстановительные, т. е. уменьшается тенденция 
элементов к переходу в соединения их высшей валентности. 
Мышьяковистая кислота, будучи сильным восстановителем в. ще- 
лочной среде, в кислой окисляется уже значительно труднее. Сурь- 
мянистая кислота типичным восстановителем вообще не является, 
хотя окисление ее в щелочной среде и идет довольно легко. Наконец, 
ВКОН), может быть окислена только в сильнощелочной среде и нан" 
более сильными окислителями. = 

Высшие окислы Аз и $6 мышьяковый ангидрид (АО) н 
сурьмяный ангидрид (35.0)—при непосредственном взаимодей- 
ствии элементов с кислородом не образуются. Оба они могут быть 
получены осторожным нагреванием их гидратов, образующихся при 
окислении элементарных Аз и 5 крепкой азотной кислотой. Мышья-. 
ковый ангидрид представляет собой белую стекловидную массу, 
расплывающуюся на воздухе. Желтоватый порошок сурьмяного 
ангидрида очень мало растворим в воде. 

Отвечающая Аз.О, мышьяковая кислота (Н,АЗО,) может быть 
получена по реакции: 


ЗА$ + БНМО, + 2НЮ = ЗН, АЗ, + 5№0 


Она легкорастворима в воде и приблизительно равна фосфорной 
по силе, Для 56.0, определенные гидратные формы нехарактерны, 
и белый аморфный осадок хЗЬ,О, ИН.О в зависимости от условий 
выделения заметно изменяет свой состав. В воде он почти нераство- 
рим, Кислотные свойства сурьяной кислоты выражены довольно 
слабо. 

Соли мышьяковой кислоты (мышьяковокислые или 
арсенаты) очень похожи по свойствам на соответствующие фос- 
фаты, Производятся они главным образом от дртотиарата (Н:А5О. 

и сурьмяной кислоты (с у рьмянокислые или антимо- 
наты) производятся обычно от гексагидроксисурь- 
мяной кислоты —Н 1З(ОН).], отвечающей дополнительно гидра 
тированной мета-форме: НЗЬО.ЗН.О. Подобно фосфатам, мышьяко- 
вокислые и сурьмянокислье соди, как правило, бесцветны и трудно- 
растворимы в воде. 

При действии некоторых сильных окислителей (1, н т. п.) на 
взболтанную в концентрированном растворе МаОН или КОН гидро- 
окись висмута образуются нерастворимые производные  пяти- 
валентного висмута, окрашенные в цвета от желтого до фиолетового. 
Состав их более или менее близок к формулам МаВ!Ю, и КВЮ, 
Этивисмутаты являются чрезвычайно сильными окислителямн.. 
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Так, в кислой среде двухвалентный марганец легко окисляется ими 
до семивалентного.* 

 Окислительн новительная активность элементов под 
труппы мышьяка в характерных для них трех- н пятивалентном со- 
стояниях может быть выражена следующей схемой: 


Азш Зы вии АУ 95 ви 


доки Ужин ожлиельмыя свт 


ыы 


'Окислительные свойства мышьяковой и сурьмяной кислот заметно. 
проявляются лишь в кислой среде, причем первая в этих условиях 
окисляет Н] ло 4,, а вторая-даже НС! до С1,. Производные пяти- 
валентного висмута являются окислителями уже не только вкис- 
лой, но и в щелочной среде. 

Отвечающие окислам сернистые соединения Аз. Зи ВЕ могут 

быть получены как непосредственным взаимодействием этих элемен 
тов < серой при нагревании, так м путем обменного разложения 
в растворах. Полученные сухим путем (а также природные) 
В!,5, и 56,5, представляют собой серо-черные кристаллические 
вещества. Из растворов В\,5, выделяется в виде коричиево- черного, 
36,5, и 5,5, -оранжево-красных, а Аз, и Аз. ярко-желтых 
порошков. Все перечисленные сульфиды перастворимы в воде и 
разбавленных кислотах (ие являющихся одновременно окислите- 
лями). Сульфиды мышьяка нерастворимы также и в концентриро- 
нной НС! 
В химическом отношении сульфиды Аз, $6 и ВЕ проявляют 
большое сходство с окислами тех же элементов. Подобно тому как 
окислы Аз и В при взаимодействии со щелочами дают соли кислот 
Н,ЭО, или Н;ЭО,, сульфиды их образуют с растворимыми серни- 
стыми металлами соли соответствующих ишокислот (т. е. кислот, 
вкоторых кислород замещен насеру), например, 
по реакциям: 


ЗН, + А55, = МНУ,АЗ5, но МН + А55, = 2(4НО, АЗ, 


Совершенно так же протекает процессе н в случае сульфидов 
сурьмы. Напротив, В,5; с растворимыми сернистыми солями почти 
не реагирует. Сульфид этот, следовательно, ведет себя аналогично 
почти нерастворимому в щелочах окислу (ВЬО,). 

Соли "тиомышьяковистой (Н,Аз,), тномышья- 
ковой (Аз) кислот и соответствующих тиокислот сурьмы 
устойчивы и в свободном состоянии и в растворе. Окрашены они, как 
правило, в желтый или красный цвет. Производные Ма, К н МН. 
в воде растворимы хорошо, большинство остальных—трудно. Т но" 
арсениты и тнозрсенаты некоторых металлов приме- 
ляются для борьбы с вредителями сельского хозяйства. 


5. 
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В противоположность своим солям свободные тиокислоты не“ 
устойчивы и легко разлагаются на соответствующий сульфид и серо- 
зодород, например, по схемам: 

2Н,А5$, = 5:5, { + ЗН, и 2Н,Аз$, = 5,5, { +ЗН,З 


Поэтому при подкислении раствора тиосоли отвечающий ей сульфид. 
выпадает в осадок. Образование и распад тнопроизводных рассма- 
триваемых элементов имеют большое значение для качественного 
химического анализа. 

Галоидные соединения Аз, $Ь и ВЕ легко образуются при непо- 
средственном взаимодействии элементов. Для характеристики 
сравнительной энергичности протекания реакций ниже сопоставлены 
теплоты образования солей трехвалентной сурьмы: 

Соль ....:.. 5, ЗО ЭВ 5 
Тепло образования даже) о ЗИ 9’ 5’ 3 

Галогениды ЭГ, имеют пространственную структуру треугольной 
пирамиды с атомом Э в вершине, Они известны для всех рассма- 
триваемых элементов и галондов, тогда как из представителей типа 
ЭГ, получены лишь АзЁ» ЗЬЕ» ВИЁ, и ЗС 

' Практически приходится иметь дело почти исключительно с про- 
изводными типа ЭС!.. При обычных условиях АЗС, представляет 
собой бесиветную жидкость, БС, и ВЮ! —бесиветные кристаллы, 
Все три хлорида хорошо растворимы в воде, но при взанмодействии 
© ней подвергаются сильному гидролизу. С хлоридами некоторых 
фдновалентных металлов они способны образовывать комплексные 
соединения типов М!ЭСИ, М/ЭСЫ и М,[9С. 9 


` Дополнения 


1) Соединения Ах. 56 и ВЕ были известиы еще в древнем Египте. Упомина- 
ве 06 элементарном Аз имеется уже в сочинениях Альберта Магиуса (1260 г), 
2 элементарные 56 и В! стали известны в Европе с ХУ века. Интересно, что при 
раскопках древнего Вавилона были найдены сосуды из сурьмы, изготовленные за 
3000 лет до нашей эры. 

2 При нагрев (отсутствие воздуна) А возгониется (т в. 610), Плот. 
ность пара ниже 800° отвечает формуле Аза, выше 1700’. Аз В парах 5 и В 
о 2000* имеет место равновесие по типу Э:4=23.449, а выше этой температуры 
существуют лишь одноатомные молекулы 

"Энергия диссоциации (скал и) двухатомных молекул по ряду № (70) — 
р, 029__Ау, 9) 50, 02—В: 5) пледователью уменьшаются, Так же как 
У алоидов (У $ 4) и элементов раха О— Те (УПИ $4 доп 5). связь между атома. 
Ми ослабевает по мере возрастания их размеров. 

3) Подобно фосфору мышек способен существовать в нескольких аллотропи- 
ческих формах, из которых обычная серая является наиболее устойчивой. 
При очень быстром охлаждении паров Аз получается желтый мышьяк уд. 
веса 2.0, довольно хорошо растворимый в сероуглероле (около 8% при 20°) и при 
упариваиии такого раствора образующий желтые кристаллы Его молекулярный 
Нес отоечет форызле Аз На воздухе желтый мышьяк дегко окисляется, а под 
действием света очень быстро переходит в серую форыу. При возгонке Азв струе 
водорода образуется аморфный черны мышьяк 3 веса 1.7 Последный не 
окисляется на воздухе, но при 285° переходит в обычную форму 
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40 Элементарный мыильяк непосредственно используется гл 
в качестве добавки (порядка 0.5%) к свиицу при выработке дроби Добавка ла 
повышает твердость металла и сообщает ему способность застывать р виде капель 
«трого шарообразной формы 

Соединения мышьяка применяются в медицине, при вылелке кож и мехов, 
в производствах стекольном: фарфоровом п др Важнейшей областью их иеполь- 
зования является, однако, сельское хозяйство, тде Различные про. 
изводные Аз служат основным средетвом борьбы © вредителями культуртых Рас 
тений" Мировая добыча Аз составляет около Б0 тыс ии ежегодно (663 СССР) 

5) В отношении аллотропии сурема весьма похожа намышьяк Ее желтая 
Форме, месиолько расторимая в бероуглероле, может быть получен овиелениы 

ЫНь озоинрованным кислородом при — 90° Выше этой температуры она пере. 
Ходит в черную сурьму уд веса 5.3, которую можно получить и быстрой кон. 
денсацией паров $ Черная форма уже при слабом нагревании легко переходит 
в обычную серую При злектролизе солянокисльх растворов ЗС, на катоде 
‘осаждается похожая по виду на графит аморфная масса уд веса 5,8, всегда со 
держащая в свосы ссстове Значительные количества хлора. Трение вызывает ве 
Экзотерыический распад со взрывом. сопровождающийся выделением белого дыма 
` Неустойчивость той в рывчатой сурьмы» связана. по видимому, с одновременным 
наличием в ней структурных элементов и металла (атомов $5) и соли (ионов ЗЬСЬ+, 
ЗС и Г) 

9) Сурьма является важной составной частью некоторых ответственных спала. 
вов (типографский шрифт, сплавы для подшипников и др) Она применяется 
также при изтотовлении шрапиельных пузь Добавка х йнцу уже Г 3 иль" 
но повышает его твердость, что ныеет большое значение 
дли производства свинцовых труб Соединения сурьмы 447 
используются в промышгленности резиновой, стехольной, 
красильной, спчечной и др Ежегодная мировая 20- 
быча $6 составляет около 50 тыс м (без СССР) ыы 

7) Псмимо обычной формы, для вшемита при высо- 
ких давлениях (до 100 тыс ит) бызо установлено вали" др 
чие еще 5 модификаций Детально они пока ие изучены 
Имеются также укаоания а озможлость получения 
(иагреванием металла до 110” в 70% -иом растворе НСЮ,) (25. 

‘азрывчатого» ВЬ аналогичного соответствующему ©. 20 4 в" 
стоянию сурьмы. 

"Обычная форма висмута обладает некоторыми интё- Рж №0, Измени ото 
ресными особенностями Как видко из рис 189. электро: Зтелыей Зита 
проводность металлического В! зависит от температуры 
весьма своеобразно, резко меняясь в момент плавления 
Объем висмута при плавления замешю уменьшается, что стонт в про- 
"иво 60 идет ожти всех других мешесть 

ричина этой аномалии может быть, по-видимому, выяснена на основе резуль- 
латов изучения магиитных свойств висмута и строения его кристаллов В послед. 
них каждый том ВТ окружен шестью Хрутими атомами ну которых тру раст 
ложены К нему ближе, чем три других (4 равно соотвелственно 3,10 и 3.47 А) 
Результаты изучения магнитных свойств товорят за то, что в кристалле висмута 
имеются связи ковалетного характера. а в жидком состоянии они отсутствуют 
Довольно хорошая электропроводиость твердого висмута указывает на наличие 
в кристалле также металлических связей Рстественно думать, что кажлый дан 
ный атом висмута связан © ближайшиый к нему по ковалентному типу, а с более 
отдаленными_ по металлическом} Одновременное наличие разных связей 
зе позволяет осуществять в твердом состоянии максимально плотную упаковку 
Напротив, при плавлея кристалла ковалентные связи переходят в металлические 
и такая упаковка становится возможной В результате и получается заметное 
Уменьшение объема при плавлени 

%) Так как объем металлического висмута при плавлении уменьшается, мож- 
во ожидать, что увеличение внешнего давления будет в данном случае понижать 
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Зику повления Напротив, у зормальноя ведущих себя зещест точка плавле- 


видно, что при очень значительных изменениях онешнего давления температура 
плавления может быть иногда (случай СС) смещена весьма сильно, тогда 
как небольшие его колебания на температуры плавления практически не 
влияют 

$) Висмут служит главным образом для изготовления различных сплавов, 
хоторым он обычно сообщает легкоплавкость Сплавы эти важны для 


противопожарной арматуры. сигнальных ‘аппаратов 
зи ит д Соединения В! применяются главным образом 
я |. в медициие, косметике и в стекольной промышлен. 

ности Ежегодная мировая добыча В! составляет 
ги около 2 тыс т (без ООСР) 


10) Наиболее легковлавкие сплавы состоят обыч. 
о в С сродни Ты 
ыы 'плавдения зависят от состава, Так, сплав 
и О Ре р 5 бп с 12 Са плввится 


я при 60.5°. сплав 50% Вс 27% Рь. 13% 51 10% 
Са при 70° ит д Иногда применяются и легко: 

2 плавкие сплавы бе кадмия или © заменой его на 
овячи опверер ртуть. Например; сплав 50% В! с 30% РБ н20% п 

к плавится при 92, сплав 14% Вт с 7% РЬ, 7% пи 


24991 12% Нери 457. Сплав 20% В: с 80% Не хорошо 

Рик №0, Типичные случаи жри — пристает к стеклу и применяется иногда для «серобре- 

а ния» стеклянных поверхностей Цля спаивания стек- 

‘ла с металлом удобно пользоваться сплавом 50% Рь, 

37.5% ВЕ 12.5% $а Сала В РБС ДВ М НЕ легко паавится пр 
трении 


11} Крепкая серная кислота при нагревании переводит мышьяк в АО» 
асурьму и висмут—в сульфаты Э30:), Крепкая азотная кислота окисляет мышьяк 
суры о кислот НЗ, Висит растворяется и рамбавленной юной кислот 

разованием ВИМОУ),. тогда как крепкая его вассивирует Растворы шелочей 
сами по себе на рассматриваемые элементы не действуют, но в присутствии кис- 
порода медленно разрушают Аз и 56. 

12) Ничтожные количества мышьяка содержатся во всех животных и расти 
тельных организмах Очень малые дозы этого элемента стимулируют жизненные 
процессы, тогда как в более значительных он сильмо ядовит Так, прием внутрь 
уже 0,1 г АО, смертелен для человек: ‘отравление мышьяком проявляет. 
ся не сразу поеле введения яда Оно сопровождается появлением болей в животе, 
раоты и поноса Обычно применяемым средством первой помощи является дача 

трь свежеприготовленной сильным вэбалтыванием МСО с раствором РедзОн)» 
взвеси РОН). (по чайной ложке через каждые 10 мил ) При хронических отр 
леннях очень малыми дозами А постепенно развиваются расстройства пищевари 
Тельного тракта, поражения слизистых оболочек и т д Предельно допустимой 
коншецтранией Аз в воздухе промышленных предприятий соитастся 0,0003 мг/л 

Сурьма обладает сходным © мышьяком, но слабее выраженным идовитым 
действием Гоксичиость обонх элементов в трехвалентном состоянии торазло выше, 
чем в пятивалентном Висмут по характеру вызываемого им отравления похож 
не на мышьяк, а ма ртуть 

13) Молекулы АЗН, п ЗЬН, представляют собой треугольные пирамиды с уг. 
лом при вершине а=0° 14(АЗН) 1,51 А и 4(5ЬН)= 1.73 А] Мышьяковистый 
водород характеризуется весьма малой полярностью (лина дипоая 0.03 А) 

14) Помиыо разложения арсенидов м антимонилов кислотами, арсин и стибин 
могут быть получены также действием водорода в момент выделения на самые раз- 
пибразные растпориные соединения ммшнка п сурьмы, например по реакшии 
Аз0.-+Е621- ОНСР= 62-Е АЗН, + ЗН.О Растворимость АЗНа и ЗЬНЗ в ор. 
ранических растворителях Звачительно выше, чем в воде Например, один объем 
<ероуглерода поглощает до 250 объемов БН» 
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При обычных условиях арсин и стибин практически устойчивы Термический 
‘распад АН» становитя заметным около 300 протекает со значительным выде 
лением тепла (37 кхая/ моль) Еще легче наступает и более экзотермичен 
(85 ккал/ че) аналогичный Распад З5Н», который при нагревании стибина в от. 
сутствие избытка водорода может иметь взрывной характер Наконеи ВН, 
очень быстро (примерно за сутки) полностью распадается па элементы уже при 
обычных условиях Восставовительная активность гидрилов по ряду МН, РН» 
—АЗНУ ЗЬНЫ_ВЫН» последовательно возрастает 
15] Мышьяковистый водород является одины из сильшейших неорганических 
ядов Отравление им может иметь место, в частности, при вссл случаях получе 
ния больших количеств водорода взаимодействием цинка иди железа с кислотами, 
если исходные продукты солержат примесь мышьяка (что бывает очень часто) и 
работа ведется без соблюдения достаточных мер предосторожности Опасность 
усугубляется тем. что первые признаки отравления (озноб рыпта ит д) появля: 
ПЮтся обычно лишь спустя несколько часов после дыхания АН» Основным сред. 
ством перной помоши является свежий воздух при полном покое пострадавшего 
Подобно АЗН», но слабее, действует на организм и ВН 
10) Легко протекающий при нагревании распад мышльяковистого водорода на 
элементы лежит в основе четода открытия мышьяка. которыч широко пользу. 
пются при различных сузебю-медицинких и санитарных анализах Для про. 
‘едения реакшин испытуемый материал обрабатывают цинком и соляной кислотой, 
пропуская выделяющиеся газы через нагретую стеклянную трубку При наличии 
Аз около места нагрева образуется блестящий черный налет («зеркало») элемен 
тарного мышьяка Применяемые для определения цинк и соляная кислота должны 
быть предварительно при помощи проведения «холостого» (те ‘выполняемого 
без испытуемого материала) опыта тщательно проверены на отсутствие прные- 
сей мышьяка в них самих 
Следует отметить, что сурьма дает реакцию. аналогичную мышьяку Природа 
зеркала» может быть установлена поеголетучеети при нагревании наи по его 
птвошению и" растюру "НОС: (в штором АЗ растворится # Зои” тв 
ется) 
РТТ взаимодействие ирениа © достаточно. рокны растором, АО, идет по 
урииенню АзНы | БАЕМО,= Аз ЗАЕМОУРЗНКО, На образовании этого желтого 
двойного соединения основана иногда применяемая реакции открытия АН». 
Водой оно разлагается © образованием НзАЗО, и выделением черного осядка ме- 
таллического серебра (который сразу и получается при пользовании разбавлеи- 
ным раствором ЛЕМО:) Стибин с этим же реактивом дает осадок Аду Разл 
ное поведение обоих тидридов по отношению к растьору АБМО, может служить 
основой для их распознавания 
18) Действием жфирного раствора $1С, на солянокислый растр АЗС мо- 
жет быть получен перастворимый в воле, щелочах и кислотах коричневый поро 
юж ГИдрида мышьяка состава АН: Вещество это весьма легко окисляется и 
имеет тенденцию к самопроизвольному распаду на элементы Аналогичные по со- 
ставу серые гидриды сурьмы и висмута образуются, по-видимому, при восстанов- 
деини ЗС или В.СЬ волоролом в момент выделения Имеются также ука- 
Зания 8 позможность получения Гидра состава АзыН., устичиыоко лишь ли 
19) При пропускании АЗН, в жидкий аммнак. содержащий растворенный ме- 
паллический К (или №). жидкость окрашивается 5 ирко’желтый шет Посае испа- 
мня МН остается аналогичное амиду калия мышьяковистое производное — 
АЗНЬ Последнее разлагается © отщеплением водорода аншь выше 100° 
20) Теплоты образования окисей Ах. 56 и В: составляют соответственно 154, 
167 и 197 ккал/ лю Ддя мышьяковистого ангидрида (иногда пеправильно назы` 
заемого «белым мышьяком») кроме октаэдрической модификации (т пл 2759) 
известны две другие устойчивая выше 200” моноклиническая (т пл 3157) и устой- 
чивая выше 310° стекловидкая Жидкий АО; кипит при 465° Растворимость его 
1 воде составляет около 1,2% при 0°иб5% при 100°’Нагревание 5.0; (т пл. 
сопровождается изменением се швета на желтый, а нагревание В.О. (1 пл 820— 
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изменением цвета ка красно-коричневый Плотности паров окисей мышьяк 
сурьмы отвечают при 800” удвоенным формулам (А5Ю и 55.09, выше 1800 
простым. 

21) Нагреванием 55.0, (или 55.00 на воздухе может быть получен белый, 

Б.О, Пря сильном накаливания 

этот довольно характерный для сурьмы окисел отшепляет кислород и переходит 
В 55.05 Спаавленнем его со шелочами могут быть получены соли типа №:3Ъ:0% 
Как сам окисел $ЫО,, так и производные от него соли содержат. вероятно, в своем. 
составе одновременно трех. п пятивалентную сурьму и отвечают структура 
500: и МЫЗБОМЗЬВЫ Послелне относится вкже и к ожиелаы 3.0. мышья: 
ка и висмута, которые, однако, для обоих этих элементов малохарактерны, При 
менительно к`55,0, наличие в молекуае одновременно атомов трех и пятивалент: 
ной сурьмы было непосредственно установлено результатами рентгеновского ана 
лиза, кристаллов 

22) Кислотной диссошиации НУАЗО, отвечают значения К =4.10м, Ку 
#7105 К, 4.10. Для основной диссошнашии АзОН)з известно лишь зна. 
чение первой ‘константы: К =5-10` Из этих данных видно, что и кислотная 
основная функции выражены весьма слабо. однако первая все же значительно 
сильнее второй 

23) Пространственное строение анионов АзО;* 14(А-Оу=2,01 А, 10,67 А} 
я 60" [4(550)—2,22 А, #=0.74 А] отвечает трехгранным пирамидам с атомом 
Азнди 3Ь в вершине, Для мышьяковистой кислоты особенно характерен практ" 
чески перастворимый в воде желтый ареенит серебра (АвьАзО»). для сурьмяни- 
стой (К=10`и) —труднорастворимый бесцветный метвантимонит натрия. выде 
„ляющийся обычно в виде кристаллогидрата состава МаЬО. ЗН,О. Арсеннты Ма 
и. Са используются для борьбы с вредитьлиыи сельского Ховийсты окобенио 

к 


О Как уже отмечалось в основном тексте, соли кислородных кислот для 
3» нехарактерны. Растворением 55 (или 50 в горячей концентрированной 
<ерной кислоте все же может быть получен нормальный сульфат сурьмы 5.504) 
С небольшим количеством воды соль эта дает кристаллогидрат, при дальнейшем 
же разбавлении раствора образуется сперва сульбат антимонила [(550),504 
а затем наступят дальнейший гихролиз. Несколько более устойчивы в растворе 
двойные соли типа №1530). Из производных НХО, для 55** известен лишь 
основной нитр 

Весьма характерна для сурьмы смешаниая виннокислая соль анти 
монила и калия состава КЗБОСАН. Ок НО Соль эта (зроотный камень) легко 
Обри при кипячения ЗЫ, © бостюром кислого ‘винокислого калия 
ИКНСИНИУ м представаяет бобы бесльетьые "кристаллы, легкорастворимые 

на находит применение в медицине и красильном производстве 

25) Азотиокислый висмут может быть получен растворением металла в азот” 
ой кислоте "После упаринзния раствора ой воделяетия ® виде больших бевет. 
вых кристаллов состава ВУМО:)» 5Н:О. Соль эта хорошо растюрима в мире и 
ацетоне. При растворении в воде происходит сильный гидролиз с выделением 
осадка основных солей переменного состава Нагревание кристаллогилрата сопро: 
зождается отщеплением не только воды. но и части азотной кислоты, с образо- 
ваннем в остатке нитрата висмутила_(В0)МО, 

Бесиветвые гигроскопичные кристаллы В№ЗО0, могут быть выделены из 
растюра В] (шли ВО, в концеитрированной серной иислоте, Вой сут ме 
мута легко гидролизуется С сернокислыми солями некоторых одновалентных ме 
тазлов ой образует помплексиые сульфаты типов МИВИЗОДЫ и МВА, 
Из углекислых солей висмута известно только производное висмутила состава 
(810.00, 2:0, осаждаюееся при действия МСО, или (ЧНАНСО, на растворы 
соаей висмута. 

28)`Из соединений трехвазентиого мышьяка наиболее практически важен 
мышьяковистый зигндрил являющийся основным исходным продуктом для полу 
чения всех остальных производных Аз Непосредственно он применяется в сте- 
кольной промышлениостя (для обесшвечивания стекла), как консервирующее срел. 
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большей степени это отиосится к освжденню сульфидов пяти 
Лун 5, так ках при нейтральной и тем более щелочной реакции раствора по 
следний содержит лишь ичтожио малое количество мопов Ди Толь. 
ко при большем пзбытке кнелоты (кобенно в луче АЗ) равновесие обратимой 
еакии ЗО ВНЕ". смещается вправо лостаточно лая того. злобы 
мог образоваться осадок сульфида Э,5 При этом наряду с осаждением Э,5, всегда 
идет также окисление сероводорода во бнеме: ЭТНО ТОН В ре. 
Зульать при осаждении сероводоролом производных пятивалентных Аз #55 
в кислой обычно" солявокислой) среде образуется смесь сульфидов 5 
и Эм причем осадок солержит также выделиешуюся при окислении, 1 сей 
В суае 56 восставовление 0 Э°° идет практически нацело. в случае Аб состав 
О от отели ояднияя “Фронт тперторы 
итд) 

32) Кроме продуктов полного замещения кислорода на серу, для мышьяка и 
сурьмы были получены соли многих промежутичиых тиокислот, Например: в слу. 
Ве мышьяковой ислоты известны производные всех членов следующего ряда 
НЬАЗО», Н»А5ЗО»,. НьАз3:О», НьА: 'Н.Аз$, Образованием подобных веществ. 
обусловлена расторимоеть сульфидов Аз И 5 в щелоч 

Практическое значение для очистки различных газов от НЗ и извлечения 
содержащейся в вом серы имеют реакшии 


эмьНАз$,0, + 24.5 = 2МьНА:5.0 НЮ 
2мьнА55;0 + 0, = 2\анА55,0, +254 


По первой из них сероволород улавливается. а по второй (осуществляемой проду- 
ваннем тока вотдуха) исходный раствор регенерируется 

33) Получение АЗС (т. пл — 18°. т. кип. 307 удобыо вести пропускаинем 
покаеулого НС над нагретыы зо 180—200 мышьяковистьм ангидридом, получе 
ине 55 (т. пл. 73° т. кип 223 — растворение мелкорастертой Э5.5з в горячей 
онцентрированиой "НСТ Вовимолейстьие ЗЫ © комиеитриронаной серной 
кислотой гладко идет по уравнению’ 255, Р3Н,З0,= 650) Е6НС.. Для 
получения ВИС (т па. 22°) т’ кий 447) либо растворяют в НС гидрат окиси 
зисмути, либо ‘обрабатывают висмут парской водкой. Остаток после упарива“ 
ния подвертают затем перегонке в отсутствие воздуха. Интересно, что под дей- 
стоном света ВИС постепению темнеет а в темноте виовь обесивечивается 

34) Подобно бстальным производным мышьяка, Л» чрезвычайно ядовит 
Он хорошо растворяет серу и фосфор. В нем несколько расторимы также ноди- 
ды щелочных металлов Будучи хлорангидридом мышьяковиетой кислоты, Аз» 
разлагается водой по уравнению. АзСы+ ЗН.ОЗ=АУОН),+ЗНС. В противо" 
положиость аналогию протекаюжщему гидролизу РС реакция и уже заметио 
обратнма, и добавлением избытка концентрированной НС! равновесие се может 
быть смещено влево. Из-за летучести хлористого мышьяка оно смещается в ту же 
сторону и при кипячении раствора. 

Так как основные свойства ОН), и ВКОН), выражены значительно силь- 
нее, чем у АЧОН)», гидролиз ЗС и ВЮ, протекает с образованием пе свобод 
ного основания, 2’ осйовиых солей по схемам. 


ЭСь + НО == ЭЮНКЬ-+-НА и ЭН, + НЮ == ЭНА + На 


Образующиеся основные соли типа ЭКОНУС! легко отщепляют молекуау воды, 
переходя © практически нерастворимые 
Пти иаче Хлорожиси ЗВ, Помому реакция 
541 и ВЮ с водой практически протекает пр схеме: 5С[.+-Н.: 
35) Пятихлорнствя сурьма может быть получена пепосредет. 
венным взаимодействием ЗЬСЬ с хлором: 55СЬ+С,= 35054-16 ккал. Она пред 
ставляет собой бесветую жидкость (г пл. 4 тип. Мб’ с частичным отще- 
пленнем хлора), под уменьшенным давлением перегоняющуюся 63 разложения, 
С хлоридами ряда одновалентных металлов ЗЬСь легко образует довольно устой- 


ЭОС $ +2НС 
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вые компасы соль тата МЗЬСЫ Будучи хиорангидрилом гурьмяной кис 
лоты, пятихлористая сурьма легко разлагается золой по ехеме ЗСНАНО 
"УНОЗВО4ЕЬНС: Реакция зла (во избежание восстановления сурьмы проводямая 
содой Насыщенной хлором) является удобным методом полущения чистой сурь. 
мяной кислоты. В качестве легко отдающего хлор вещества ЗУ находит приме. 
нение при органических сиутезах. По строению молекулы она подобна пятиздо. 
ристому фосфору (см рис 188). причем для трех атомов хлора ЗС), А, 
аля двух орутих 243 А 

35) При смешении бесшаетных ЗЬС, и ЗЬС образуется темно-коричиевая 
„жидкость. в которой. по-видимому, имеет место равновесие” ЗС ЗС 25 
В боободиом состоянии лор четырехоалектиой сурьмы ие возучея, нак и 
добавлении к содержащей его жидкости ВС или С5С1 выделяются темно фиоле: 
товые кристаляы отоечающщих ему компленсных солей тиша МАЗЬ Получен 

ВБЫЗЬВТ, производящийся от вензвеетной в свободном 
состоянии ЗВ 4 В растворе воли ти весьма неустойчивы и легко распадаются 
из соответствующие производные трех и пятивалентной сурьмы. 

37) Аналогичный ЗЫСЬ пятихаористый мышьяк при взанмо- 
действии А5СЬ © хлором не образуется Однако из АзГ. и хлора (в присутствия 
следов воды) может быть получено комплексное соединение ГАЗСАПАЗРИ, содер 
Жащее связанный © хлором пятивалентный мышьяк в катноне 

38) Фториды рассматриваемых элементов бесшветиы Некоторые их свой- 
ства сопоставлены виже 


Вещестю 2.2. мВ эВ м ЭР 
При обычных условии ^ ТГ жадк тра пед та’ жид тра, 
Темокртура воовления 69) МТВ С О 9 Я 

Температура кипонии 0) > @ 30 Пою ош 


Птифтористый висмут возгоняется в виде белых игольчатых кристаллов при 
нагревании трехфтористого висмута в токе фтора Соединение это бурло реаги’ 
рут © полой [выделяя 0504). а во влажном воздухе тотчас желжеет и затем буреет 
зеледетвие гидролиза Последний характерен также для фторндов мышьяка, 
пля нам фор сурьмы роли Значительно мены Гоотоететуювих 
хлоридов. В частности, из раствора ЗЬР основные соли не охаждаются, Фтористый 
висмут практически нерастворны в воде. по заметно растворяется в крепких 
‘порах КРи МНР с образованием комолексных солей типа МИВЕ.] Весьма х 
рактерно комплексообразование © солями одновалентных металлов дя других 
рассматриваемых фторидов Наиболее обычными типами образующихся комплек: 
ов являются при этом МЭРА и МИРЫ Известны также соли типо МГЗЬЕЙ 
и МЭРИ, тд Э2 Аз ман 5. 

Бромиды и нодилы Аз. $5 и В представляют собой кристалди- 
‘ческие вещества Некоторые их свойства сопоставлены ниже. 


Для $5), кроме призеденной известна и менее устойчивая желтая модификация. 
"Подобно фторидам и злоридам. рассматриваемые соединения способны образовы: 
вать комплексы © соответствующими солями одновалентиых металлов В чает. 
пои, © производными типа М ВЫ приходится встречаться в аналитической 
практике Волой бромилы и нолилы ЭГ» разлагаются зналогично хлоридам. 

"Бромиды и нодиды ЭГ’ в свободном Фостоянии не получены В виде комплеке- 
ных солей типа МЭВ] (и отзечающей им свободной  киспоты состава 
НУВ ЗНЫО) известеи бромид пятивалентной сурьмы 

40 Для всех рассмотренных выше палогенилов ь, $5 и Ву характерив склон- 
ость реакциям присоединения Продвляется она по отношению 
Хоамым разообразным веществам Например, известны продукты сос 
ЧАН, Во, ВЕ ВО, ВЫ КОЕ ЗЫ МОС, 
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АЗ, 5. ЗВЗЫРОС» ЗАК пт д Некоторые из этих продуктов при- 
Сани веса усливы Например сосдинсние така ЗБОРОВ, моет 
быть даже пожотано без разложения КИЙ было установлено ВОН Мершутки: 
пм 1909 г. ЗС и ЗОВИ жеко образуют продукты присоединения © беизолом 
бои отн ооо 
Й) При нагревании В! запаянной трубке с металлическим висм: 

образуется расплывающийся #: ‚хе коричнево-черный ВЫС, (т пл . 
раатитая ва ВАЗЫ я Ви около 300) Аналогичным путем може? быль получый 
Также тмнотирасный А, Дл сурьмы полобные окзииения вепзвствы 

42) Для сурьмы и висмута известны соответствующие солям антимонила и 
и ии Приор ое тиозтимония 
в )). серый хлористый тновисмутил (В19С!) ит д Эти очень устой- 
Е Е 
ого ромео да бетоуаий лоты ЭЙ парик по ракяя 
ВИЗ" ВЕС-ТЗНО "Сероожород во иом слу гие знрлотично 
Бо Поборы при поотднаетии ЗО и НА учите 


оветный тиохлерия $54 
43) Образсвиие ул Аг, ЗЬ и Вт ме характерно Соедивекия 

этсго тида образуются, почвидимому, при взаимодействии галогенилов ЭГ © рас" 

твором КАН» в жидком аымизке, но являются весьма веустойчивыми 


$7. Подгруппа ванадия, Члены этой подгруппь-ванадий, 
ниобий и тантал—похожи друг на друга приблизительно так же. 
как Се, Мон №". 

Ванадий довольно широко распространен в природе и составляет 
около 0,005% от общего числа атомов земной коры Однако элемент 
этот чрезвычайно распылен, и богатые месторождения его минера- 
лов встречаются весьма редко. Помимо подобных месторождений, 
важным источником сырья для промышленного получения ванадия 
являются некоторые железные руды, содержащие примеси соедике- 
ний этого элемента. 

Содержание ннобия (2 10-*%) и тантала (2.10-*%) в земной 
коре значительно меньше, чем ванадия, Встречаются они главным 
образом в виде минералов колумбита [Ре(\БО,),] итант 
лита |Ре(ТаО,),|, которые всегда находятся в смеси друг с дру- 
гом. Важной рудой ниобия является сложный по составу минерал 
лопарит (содержащий около 11% №0). 

Технологическая переработка руд У, №'’и Та довольно сложн: 
Для получения свободных элементов может быть использовано 
взаимодействие их окислов Э,О, с металлическим алюминием по 
схеме: 


39,0, + 10А1-= 5А,0, + 69 


Реакция начинается при нагревании смеси исходных веществ, но 
лалыше протекает самопроизвольно < выделеннем большого коли- 
чества тепла. 

Ванадий, ниобий н тантал представляют собой не изменяющиеся 
на воздухе серые блестящие металлы, хорошо поддающиеся механ) 
ческой обработке. Характеризующие их константы сопоставлены 
ниже. 
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Удельный ме о... 60 85 16.5 
Температура плавления (©) ..... 1135 25 3000 
Темпернура кипения (С) зо зто 5300 
Электропроводность (Не= 4 5 в 


В комлактном состоянии все три металла отличаются своей 
устойчивостью по отношению к различным химическим воздей- 
ствиям. Особенно это относится к М н Та, которые нерастворимы 
во всех обычных кислотах н их смесях (кроме НЕ+-НМО,). Вана- 
дий растворяется только в кислотах, являющихся одновременно 
сильными окислителями (например, НМО,). Растворы щелочей на 
‹сматриваемые металлы не действуют, но в расплавленных щело- 
чах они постепенно растворяются.? 

В виде мелких порошков У, № и Та при нагревании энергично, 
соединяются с кислородом, галондами и серой. Все три металла 
способны поглощать значительные количества водорода, однако 
определенные соединения при этом не образуются.“ 

Наибольшее промышленное значение из рассматриваемых эле- 
ментов имеет ванадий. Его ежегодная мировая добыча составляет 
несколько тысяч тонн, а основной областью применения является 
металлургия, в качестве исходного продукта пользующаяся обычно 
феррованадием (25—50% \). Практическое использование ниобия 
и тантала еще сравнительно невелико, но имеет тенденцию к бы- 
строму развитию. 

Наиболее типичны для ванадия и его аналогов производные 
пятивалентных элементов. Кроме того, известны соединения, отве- 
чающие валентностям 1, Ши 1. При переходе по ряду У—Мь— Та 
число таких соединений и их устойчивость быстро уменьшаются. 
Все эти производные низших валентностей рассматриваемых эле: 
ментов практического значения пока не имеют. 

Окислы пятивалентных элементов (9,0) образуются Е 
накаливании мелко раздробленных металлов в токе кислорода. Из 
них У,0, нмеет явно выраженный кислотный характер, 
ау №,0, и Та,О, последний весьма заметно ослабляется: 

Хотя красный ванадиевый ангидрид (\;0.) малорас- 
творим в воде, его желтый раствор содержит довольно слабую в а- 
надиевую кислоту (НУО,). В щелочах \-О, легко раство- 
ряется, образуя соответствующие ванадаты. ‘Из последних 
практически наиболее важен сравнительно малорастворимый вана- 
дат аммония (МН.\О,), являющийся обычным продажным препа- 
ратом ванадия. Соединения этого элемента ядовиты. *—" 

Бесцветные №;0, и Та:О, весьма тугоплавки и в воде почти 
нерастворимы (но растворяются в НЕ). Отвечающие им соли— 
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ниобаты н танталаты могут быть получены сплавлением 
соответствующего ангидрида со щелочью. В водных растворах они 
сильно гидролизованы. При подкислении этих растворов выделяются 
белые студенистые осадки состава Э,О,-Н,О, содержащие пере- 
менные количества воды. Обе гидроокиси растворимы не только 
в крепких растворах щелочей, но и в сильных кислотах, что указы- 
вает на их амфотерность.1- 

Галондные производные пятивалентных элементов рассма- 
триваемой подгруппы для самого ванадия не характерны. Для МЬ 
и Та могут быть получены все возможные пентагалогениды ЭГ» 
Они предетавляют собой кристаллические вещества, более или мё 
нее легкоплавкие и легколетучие. Фториды и хлориды бесиветны, 
тогда как бромиды и иодиды окрашены в различные цвета от жел: 
того до черного. Водой все пентагалогениды разлагаются с выделе- 
нием осадка соответственно ниобиевой или танталовой кислоты 
(9,0, хН,О). Для фторидов весьма характерна тенденция К ком- 
плексообразованию, причем большинство производящихся от них 
комплексных соединений отвечает типу М, [ЭЕй, где М— одновалент- 
ный металл." 

Производные низших степеней валентности из расематривае- 
мых элементов более или менее характерны лишь для ванадия. Его 
сине-черная двуокись (УО,) растворяется и в сильных щелонах 
и в кислотах. Она является. следовательно, ам фотерной. На 
против, оба окрашенные в черный цвет низшие окисла—У.0; и 
\УО—обладают лишь основными свойствами, Производные 
всех трех окислов и различных кислот в растворах характерно окра 
шены: соли УО, большей частью в голубой, У,О;—в зеленый и 
\УО—в фиолетовый цвет. Щелочные производные ТО; имеют обычно 
бурую или черную окраску. Под действием окислителей (во многих 
случаях уже кислорода воздуха) все производные низших валент- 
ностей более нли менее легко переходят в \,О, или солн ванадие- 
вой кислоты. 

При сопоставлении элементов подгруппы ванадия с фосфором и 
азотом наблюдается резкое расхождение свойств производных 
низших вадентностей и закономерный ход изменения характера 
высших окислов. Действительно, при переходе по ряду №0. 
Р.О, ,0,. М,0,, Та.О, кислотный характер окисла весьма после: 
довательно ослабляется. Напроть очень похожие на Ми Рв про- 
изводных низших валентностей элементы подгруппы мышьяка 
уже не дают закономерного изменения химического характера вы с- 
ш и х окислов при переходе от М к В!. Хорошей иллюстрацией к из- 
ложенному может служить приводимое ниже сопоставление теплот- 
образования окислов Э,0, из элементов (ккал/моль): 


35 ЖРМРУ № 1а 
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1) Ванадий открыт в 1830 г., ниобий—в 1801 г. тантал—в 1802 г. 

2} При выветривания содержащих ванадий милералов звыной коры соедние- 
ния этого элемента отчасти удерживаюися почвой, отчасти переносятся поверх. 
ностными водами в океан. Наличие ванадия в некоторых железных рудах осадоч. 
ного происхождения, нефтяя и каменных углях свидетельствует © большой био- 
„логической роли этого элемента дя отдельных видов животных и растительных 
организмов минувших эпох. Некоторые созременные нам растений и проетей: 
шие морские животные (асцидии голотурии и др.) также избирательно извлекают 
ванадий из окружающей среды и накапливают его в своих телах. На организы 
теплокровных животных растворимые соединения ванадия действуют, как силь: 
пвые яды 

3) Нерасторимость № и Та в кислотах, являющихся одновременно сильны- 
мн окислителями, обусловлена вероятнее всего легко протекающим образованием 
на поверхности обоих металлов тончайшей, во очень плотной окисной пленки. 
Последняя предохраняет металлы от дальнейшего действия кислот, те лыает 
их чпксиоными р. УП 5 дот. 19. ы 

аметное взаимодействие © хлористым водородом наступает у ниобия около 
ЗОО ау тантьла- аш около 70 (8. И’ Сонин и’ НА” Преображенский, 

г). 

4 Растворимость водорода в металлах подгруппы 
(состав максимально насыщенных водородом продуктов приближается к форму ле 
При повышении температуры она последовательно уменьшается, как то 
Зил из приводимых ниже в качестве примера данных для ниобия 


Температура (©) сень 20 30 50 м0 50 0 по в мо 
Растворимость (мне... 2..1 9 в Пя юба 


'Ниобий способеи поглощать также кислород в количествах ло 0,8% по весу. 

5) Введение в сталь небольших количеств Дия (порядка 02%) 
значительно увеличивает ве упругость, прочность на истирание и сопротньление 
разрыву. В связи с этим ванадиевая сталь широко применяется при изготовлении 
паровозных цилиндров, автомобильных и авиационных моторов, осей, рессор 
итд Алюминиевые сплавы © присадкой ванадия важны для конструирования 
тидросамолетов и глиссеров, так как они характеризуются высокой таердостью, 
эластичностью и устойчивостью по отношению к действию морской воды. Значи 
Пельную техническую цениость имеют и некоторые другие сплавы ванадия (на. 
пример, ванадиевая бронза). Соединения валадия применяются главным образом 
в резиновой. стекольной и керамической промышленности. Ови часто служат также 
зорошими катализаторами (преимущественно окиелительных реакший). 

%) Основным промышленным использованием ннобия является введение 
его в состав специальных сталей, предназначенных для изготовления ответствен" 
ных сварных конструкций. Применение это основано на том, что МБ резко повы- 
шает прочность сварных шью. Ежегодная мировая добыча ниобия исчисляется 
сотнями, тонн 

Чрезвычайная устойчивость тантала по отношению к различным хи. 
мическим воздействиям наряду с высокой твердостью, ковкостью и тагучестью 
делают этот металл особеино пригодным для изготовления разанчиых ответствен" 
вых частей заводской химической аппаратуры. Широкому развитию такого при 
менения мешает лишь высокая пена тантала. Его ежегодная мировая выработка 
исчисляется пока лишь десятками тонн. 

В виде тонких пластинок и проволоки таитал является незаменимым вспомо- 
тательным матерналом костьой и пластической хирургии. Обусловлено это тем, 
ито тантал, в противоположность другим метьллам, совершенно не раздражает 
<оприкасающуюся © ним живую ткань. В результате, таиталовые заплаты на че. 
Хепе, ещивки костей и т. д’ инсколько ие вредят жимелеятельности организма. 

'В) Вамадневый ангидрид удобно получать кагреванием МН.УО» на воздухе. 
В мелко раздробленном состоянии он имеет оранжевый или желтый цвет. Рас- 
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плавленый \.0, (т пл 6757) проводит электрический ток, что заставляет пред- 
полагать Налбчие незначительной злектролитической диосощиашии по схеме 
УбьаГУО, У; Насыщенный при обычных условиях водный раствор, со- 

жит около 0,4% \:О, Для последнего известны кристаллогидраты с 3, ?и 
ТРО \С”З "Макаров й А Г Рева. 1888 г.) По ахтаву они отвечают орто., пиро- 
в мета формам ванадиевой кислоты Расторимость УФ в разбавленный силь. 
вых кислолах значительно выше чем в воде, что указывает на наличие у ванадие 
вого ангидрида заметных признаков амфотерности  Взанмодействием УОС\ © 
растором '$0;С, был получен желтый  оксисульфат пятивалентного ва 
дни" 0(504) 

$) Для вамадиевой кисдоты (К—1-10-0) оба возможные направления электро- 
литической диссоциации УОУ--Н-ЗЕУОЮНЗЕХО; РОН” по вероятности своего 
протекания сонзмеримы друг © другом В кислых растворах она даже преимущест: 
енко существует в форме положительных нонов УОз Последние характеризч. 
потся отуетиво выраженными окислительными свойствами Так. в сильнокислой 
рее НСТ медленио окисляется ими ло свободного хлора Ревкийя идет по скеме 
Мо: -она емо Конт" 

Хорош растворимы ® воде только ванадаты Ма_К и немногих других одно- 
алентных металлов Растворы утих солей бесцвстны или окрашены в желто 
цвет, Ванадат аммония в чистом виде бесцветен но при нагревании выше 
`30° легко теряет часть аммиака и желтеет Желтую окраску имеет также его рас- 
пор (растворимость [100 при обычных температурах) Ваналаты длух и трех. 

валетных металлов, как правило, трудиорастворимы в воле 

10) Желтый лет растворов ваналэта аммония обусловле наличием в них 
сложных нонов У,0у” на что указывают результаты изучения электропровод. 
ности этих растворов и их точек замерзания Кроме того, для ванадия 
характерно образование солей типа М,[У«О,] (так называемых гексавана. 
ВТО бомьшинство моторы орви В нете от зозотист желчи де у 
биново-красного Переход от’ обычных метапанадатов © новом У 
маи, в растворе, У,0,”) х тексаванадатам # обратно связан © изменением реак 
ции" среды, как это ‘видно из уравнений 

зон" -+2Н = Мн" + НЮ и УФ + 20Н' = ХУ,бы + НО 

Помому из кислых растворов обычно выделяются именно текс 

Замена кислой реакции на щелочную обусловливает образов: 
пиро- и ортованадиевой кислот по уравнениям 


4 зн" = 20; + НЮ 


2\,0у" + вОН; = ЗУ" +3Н0 и 0, 


'Ортованадат натрия (Ма„УО%) гидролитически разлагается водой на холоду до 
пированадата (Ма.\.О0%) а при кипячении—до метаванадата (МаУОу) Соответ- 
ствующая серебряная соль может быть при условии точной дозировки РН среды 
выделена во всех трех формах и из слабокислых растворов 


пион 43—47 5.558 — 6.06,5 
осаждается АБУО, АЕ: АУ 


'Наличием подобных солей устанавливается сходство гихратных форм ванадне- 
вой и фосфорной кислот тогда как сильно выраженная у первой из них склонность 
х полимеризации в кислой среде сближает ванадий © хромом 

1) При действии ва раствор МН.УОз сернистого аммония жидкость ок] 
шивается в вншнево-красный цвет вследствие образования тносолн по’ уравие. 
нию МН.МОБ+ МН. ЕЗН,О- (КНУ Е6МНЫОН В твердом состоянии 


в растворах тнова 
межуточных по составу между 5: "и УО,”" При подкислении раствора выделяет. 
ся бурый \55ь Последний может быть получен (в виде черного порошка) также на. 
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треванием +0, с серой до 350°_ При нагрезании на воздухе он сгорает до У.Оь 
2. отеутстьйе воздуха около 400” начинает распадаться на У. и серу В в 
\,3, практически нерастворим, но легко растворяетея в щелочах и’ Сернистоы 
аммонии 

12)’ Обезвоживание осадков гидроокнсей Э.О-хНО ниобия и тантала на 
инем сопровождается (при потере последней Гидратьой волы) сильным рас 


гро 
каливанием массы, обусловленным значительным выделением терла при пере 
ходе соответствующего окисла из 2 го в кристаллическое состояние (теп. 
лота кристаллизации) ‘окисла плавятся лишь около 1500° 
и недетучи 


'Из солей ниобневой кислоты наиболее обычным препаратом является бесцвет 
ный и труднорастворимый ниобат натрия приблизительного состава МаМЬО. ЗН, 
выделяющийся при обработке водой сплава МО, © МаОН Танталовый ангид 
ид при сплавлении со щелочами способен образовывать соединения общей фор. 
мулы #М.О-УТаНОь с самыми разнообразными значениями хну Из них сравни 
тельно хорошо растворим в воде только танталат калия, отвечающий составу 
ЧО, ЗТа.Ови выделяющийся в виде кристаллогидрата © 16 молекулами воды, 
Аизлогичная соль извести и для ниобя 

13) Для всех трех элементов рассматриваемой подгруппы весьма характерно 
образование перекисных соединений При действии Н,О; на растворы метаванада 
тов получаются соответствующие желтые или оранжевые соли ие выделенных в 
свободном состоянии надкиелот общей формулы НАУ+Ох с 127, произво 
Дящихся от пированадневой кислоты путем замены части кислородов на пере. 
кисные группы (—0-—О—) Реакция идет по уравнению например ЭМН.УО» 
ЧЕН, НЫ НА, Он ЭН. Сами по себе и в щелочной среде первана- 
даты устойчивы "Сильное подкисление их растворов вы- 
зывает появление красной окраски жидкости м постепенное 
разложение образующихся свободных надкислот с выделением 
кислорода 

"При дедстьии НЬЮ, на водные растворы сплавов МЬ,О, и 
таб с КОН образуются бесцветные перекисные соли соста 
ва’КуЗО, Аналогичные соли были выделены и для некоторых 
„других катионов Они производятся от соответствующих орто- 
ниобатов и танталатов (№5304) путем замены всех четырех 
кислородов на перекисные группы, причем М№Ь и Та остаются 
пятивалентными 

`Действнем на растворы перниобатуь и пертаиталатов раз. 
бавленной Н,ЗО‹ могут быть получены (в виде кристаллеги- 
дратов) и свободные надкислоты В противоположность своны солям они 
отвечают метиформе--НЭО, ‘Обе надкислоты отличаются довольно. большой 
устойчивостью Например. димонно-желтый кристаллогидрат НАБО‹ разла 
Глется разбавленной серной кислотой (с отщевленнем Н,О.) лишь при нагревании 

14) Температуры плавления и кипения пентагалогенидов № и Та сопоста 
вены ниже 


вещесть 2 Вы МЫь  мвь ов Псь Табе та 
Температура плавни 60. во 0 ово в м № 
Температура китеня о. 20 о оз оз № м 


Плотности их паров отвечают простым молекулам ЭГ, Последние имеют струк 
туру тригональной бизирамилы © зтомом Э вцентре Пятихлористый ниоби 
зкстен в двух формах белой и желтой (точка перехода 183), а МЛ» при нагре 
вании разлагается еще до достижения точки плавления 

15) Пространственная структура комплексов тиша МЭРИ была изучена 
методом ректтеновского анализа кристаллов Строение пона [ЭР дая ниобия 
1 тантала однотипио и отвечает показанному на ри №91 Для обоих элементов 
известны также комплексы типа М[ЭЕ.]. а для тантала—и типа М, [ТаЕ»,] Сво- 
водная фторотанталовая кислота выделяется в виде бесшаетных, плавящился при 


27 в В, Некркоь 
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‘фто 
ротанталат калия состава К.[ТаЕ.|. легко образующийся при растворении Та» 
з содержащей КР плавиковой кислоте Соль эта, выделяющанся без кристалли" 
зационной воды. гораздо лучше растворнма при нагревании, чем на холоду. и 
потому может быть дегко очищена перекристоализаияей (из росторов. во моб 
жание гидролиза подкисленных НЕ) Ввиду этого ею обычно и пользуются для 
очистки тантала от примесей, в частности, для отделения его от ннобия. который 
в отсутствие большого избытка НЕ образует ловольно хорошо растворимый окси-. 
идный кочолекс состава К.ГМЬОР,| Равиовесия в водных х МЫЕЬ, 
Тор» содержащих оловремений НР м"КЕ, изучены песьма детально (РС Сар” 
ченко и И В Тананаев, 1947 г) 
других пентагалотенидов ннобия и тантала образование комплексных 
актерно Однако некоторые из подобных соединений извест 
ны Примером может служить Ма[ТаСь, Взаимодействие металлического каль- 
ция с расплавом этой соли используется иногда для получения элементарного, 
тантала 


Из галогенидов пятивалентного ванадия известен только фторид, 
который может быть получен взаимодействием элементов при 300° ни. стан 
‘ляет собой бесиветное кристалли еское вещество (т возг |11”) Водой УР» пол- 
пота НУР мет 

еоторых мтадлов (К Ле. Ва 
натреванию они ие особи устойчивы Та, КИРЫ расовая 
ся на КР и УР, уже при 330° 

ПО) Помимо тео паонаных один, дла ваия и нед м 
рактерны океогаленьды обоя фразы И ОЕ, пролетает 
паттерны ЖИ И Рин 0 
Ни ых Дия мала пи роб давать лени единение 
За "МЕ 


бромиды ЗОВГ» малоустойчивы и при нагревании раздаются Водой все рассы: 
тривемые оксигалогеиихы гизролизуются © образованием соответственно ван 
диевой наи ниобиевой кислоты Для тантала образование окснгалогенидов, по. 
Зидумому. ве характерно Воанмолелствие Та © злористым при 
500° протекает по схеме Та 1ОНСЧЕЗТЭСЬ БН ВИ Синыи в 
Л И Каланов, 1989 г) 

18) Обусловленное понижением валентности ванадия последовательное из- 
менение цветности кагдядно выявляется при действии 28 ва солямокислый рас. 
твор МНАМО, Конечным продуктом восстановления в этом случае жляется У. 
тогда как п восстанавливает У" лишь до У" а уе 

1М Отъечаюнций четырелволентноу ванадию окисел (У0) может быть полу. 
зеи осторожным восстановлением 10, Для получена синечерной М 
и черной, ТО, требуется. напротив, очень энергичии восстачовление высших 
окислов МЬ°и’ Та (одородом иди магнием при высоких температура) При 
Нараваним ма воздуле двуокиси легко переходит в потвегстиувнаие аигидри 


э,о, 

20) Образующиеся при взаимодействии УО, (т пл 1545°) со щелочами соли 
носят название ванадитов и производятся от изополикиелоты состава 
Н\40, (те Н.О-4УОЙ) `Легкорастворимые ванадиты калия и натрия кристалл» 
зуюте я по типу МГУ. О-7Н.О При действии на их растворы сероводорода обра. 
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зуются леккорастворныые тнованадиты незученного пока состава Ванадиты дочх 
№ трехвалентных металлов в воде практически нерастворимы 
Г) сои, образуемые дауокисью ванадия © кислотами, производятся ое 
двухвалентиого катиона О “так пазываемого взнаднаа ИЗ них УС 
может быть проще всего получен раствореннем \30, в рекой соляной кислоте 
В тоердом состоянии хлористый ванадид имеет зеленую окраску Он весьма ги. 
троскопичен и легко растворяется в воде с синим или бурым (в зависимости от 
Условий) окрашиваинем раствора С синим окрашивание растворяется в воде 
Закже буро-черный УОВт» Сульфат ваналила (10504) известен в двух модифика- 
пнях верастворимой и растворимой в воде Первая (серо-зеленая) образуется из 
второй нагреванием ее с концеитрированной Н,5О, до 260°. Вторая (синяя) может. 
быть получена нагреванием первой с небольшим количеством воды до 130° или 
растоореннем УС; в разбавлениой Н,30; при нагревании Для растворимой фор. 
мы известен ряд кристаллогидратов. окрашенных в различные оттенки синего 
ета При долгой стоянии растворов У030 из 
выделяется зеленый осадок гидрата двуокиси ванадия С сульбатами некоторых 
руих,метдлов УЗО, образует двойные собдинения питов главным образ 
24050, и М,50.-/050: И те и другие обычно выделяются © криствлли: 
защионной водой 
2) Четыреххлористый ванадий может быть получен непосредственным в 
модействнем элементов при нагревании Он представляет собой тяжелую крас 
‘бурую жидкость (т :26", т кип 152") Плотность его пара отвечает формул 
|, но для растворов в четыреххлористом углероде установлено наличие равно- 
зесий между простыми п лимерными молекулами (численно характеризуемого 
соотношением [ЧСМР/МСН=2-1072 при —^) При нагревации УС медленно 
распадается из УС и хлор. при поаимодействии © водой гидролизуется по Ур 
нению УСу+Н:0=УОСЬ+2НС 
`Пропускание паров УС1и над нагретыми до 400° хлоридами К, ВЬ и Сз ведет 
к образованию продуктов присоединения, окрашенных соответственно в коричие: 
вый, розово-красный и фиолетовый цвет Действием хлора на смесь УС!: и $:С\ь 
Могут быть получены черные кристаллы двойного соединения УСС (то пл 
37 `При вазимолействии УСН © МО образуются легко возгоняющиеся ‘твердые 
зощества' состава УСНМО, УАЛО, ММОН 
`Длительным. т: нием УС! с безводной НЕ может быть получен коричне- 
вю-мелтыя порошок ФР При нагревании его в атмошфере азота выше 00° прое. 
ходит распад на УЕ, и УР, Четыре» ‘стый ванадий гигроскопичен и легко 
тидродизуется водой © образованием УОР» Последняя < фторидами ряда металлов 
дает двойные соединения типа главным образом М,[УОР*Н:О]. Известны н без- 
зодные соли, например КАУОЕИ и (МНОГОЕ. В Отличие от фтороокиси, 
УОС, с хлоридами металлов двойных соединений ие образует 
23) Аналогичный УС!, четыреххлористый тантал может быть получен путем 
термического разложения ‘Га При этом первоначально пропсхолит распад на 
Та и хлор. поеле чего ТаС!. реагирует с избытком Тась образуя Таба Чета. 
реххлористый тантал представляет собой твердое темно-зеленое вешествб. легко 
разлагающееся водой по реакции 2ТаС!,-5Н,О= ТаСИ, + Та(ОН)5-5НС! Ход 
Прошесса наглядно показывает меустойчиабсть четырехвайентного состояния для 
тантала 
24) Баапиодейстьны элементов при вшсоних твипературах может быть у. 
чен сульфид тантала Та ячей водой ои разлагается с образованием 
ЗОН и выделены На в Йо й р 
25) Окисел трехлалентибео ванадия (У:05) может быть получен восстанов- 
леннем У,О водородом при 700° Он медленно растворяется в кислотах, образуя 
<олис окрашенным в зеленый цвет катионом УР” Соли эти являются очень силь- 
Ззыми восстановителями и в растворах постепенно окисляются уже кислорозом 
воздуха При действии на их растворы щелочей выпадает зеленый овадок УОН)» 
презбычайно легко окиеляющийся яз водухе 
`26) Раствореннем \:0; в плазиковой кислоте и упариванием раствора может 
быть получен темно-зеленый УР»ЗН,О С флоридами ряда одновалеитных # двух" 


1 результате гидролиза 
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пылвитных мсталлов УР образует комплексные соединения тетю, МУР, обычно 
выделяющиеся © кристаллизационной водой) н М.УЕ, Безводный \УР» имеет зе 
`леновато-жедтую окраску и плавится лишь выше 80°. 
Трекилорнстый ванаший ожет быт, луче раложениии УС пря трее 
ики Он представляет собой краснофиолетовые нелетучие кристаллы, легко- 
воде с зеленым окрашиванием раствора. При коицентрировании 
поеледието (о отуетьие кислорода возужь) выделнется зеленый игроскотичный 
кристаллогидрат УСЬ.6Н,О. Аналогичные УСЬ бромид и нодид в общем похожи 
на него по свойствам во’ отличаются меньшей устойчивостью. Образование ком 
металлов для рассматриваемых соединений не 


жисиются им дишь медленно 

„черный \,5, может быть получен накаливаинем \№,5, до 500”. Он 
очень устойчив по отношению к кислотам, ие являющимся окислителями, но рас 
Пер и рамаилений НАО, При покаликиция У о 1000” образуется чер 


29) Черный МЬСЛ, и темно-зеленый ТС), могут быть получены термическим 
разложением соответствующих хлоридов ЭСЙ, В холодной воде оин растворяются 
< синим (МБ =) или зеленым ( рашивайнем жидкости. Оба раствора харак- 
Теризуются очень сильными восстановительными свойствами и постепенно окис- 
лякися кислородом воздуха. Ниобий может быть восстановлен до трехвалентного 
состояния цинком в солянокислой среде, При действии ка раствор ТаС1ь щелочей 
осаждается зеленый Та(ОН),. являющийся настолько сильным восстановителем 
рикипичени < водой раблагает ве о уравнению ТОНН ТОНА 
-+Н, Восстановлением ТаВг» водородом при 700° может быть получен серовато- 
зеленый ТаВг» 

30) Отьечающий диухлолентном 


одию окись (МО) образуется в виде 

‹ерого порошка при нагревании У+0% до 1700° в токе водорода. Закись ванадия 

диюльно хорошо проводит электрический ток, Она нерастворима в воде, мо легко 
азбавленных кислотах, образуя соответствующие соли 

‘цвет катиона У”. Последние являются исключительно силь. 


дучен бурый осадок У 
чрезвычайно легкой окисляемости. 


раствор зеленеет 

У. В спирте УС. растворяется с синей окраской, в 
желтой: Сходные свойства имеют коричневый бромид (УВгь) и 
{УЗ5. Для галогенов УГ, изосстиы довольюо устойчивый Комплексные змия, 
"Сульфат двухвалентиого вавадия образуется при восстановлении металличе- 
ским цинком (или злектролитическим путем) сериокислых растворов тех или иных 
соединений ванадия. При принятии особых мер предосторожности против окисле 
вия он может быть выделен в виде краснофиолетового кристаллогидрата состава 
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УЗОТНЫЮ С сернокислыми солями некоторых одновалентных металлов 504 
образует двойные соли типа М5" УЗО»*НЫО Последние сравнительно трудно’ 
расторныы и более устойчивы, чём сам сульфат даузаалештного ванадия 
`Окисел двухвалентного ниобия `может быть получен нагреванием 

КЫМЬОРЫ © металлическим натрием Оя имеет металлический вид и хорошо про: 
водит электрический ток При нагревании в атмосфере хлора МЬО со вспышкой 
превращается в МЬОСЬ В соляной кислоте он растворяется © образованием 
МОС, и выделением водорода 

38] Темно-зеленый недетучий ТаС, может быть получен термическим разло- 
эжением ТаС\ь при 50°, идущим по уравнению ЗТаС1,= ТаСЬ+ 2ТаС!, Несмотря 
на то, что в воде ТаС\, практически перастворим ои`уже на холоду ‘окисляется 
ею с выделением водорода и образованием нонов Та 

'34) Накаливанием мелко раздробленных У, №Ь и Та в токе азота могут быть 
попучены у серые трибы оба формулы 5 Все они рт 
нию к воде и весьма тугоплавки (УХ плавится при 2050", КЬМ— 
лишь при 


при 2300°, а Там 


Х ЧЕТВЕРТАЯ ГРУППА ПЕРИОДИЧЕСКОЙ СИСТЕМЫ 


Как и в предыдущей группе, по электрон- 
6 ным структурам нейтральных ато- 
с мов к углероду н кремнию непосредствен- 
но примыкают германий и следующие за 
ним элементы. Максимальная валентность 
всех рассматриваемых элементов как по от- 
даче, так и по присоединению электронов 
должна быть одинакова и равначеты рем. 
Имея в виду увеличение объема атомов при 
переходе от углерода к свинцу, можно ду- 
мать, что тенденция к дополнению внешнего 
слоя до октета будет в указанном ряду 
ослабевать, а легкость потери электронов— 
возрастать. В связн © этим при переходе от 
Ск РЬ должно иметь место ослабление ме- 
таллондного и усиление металлического ха- 
рактера элементов. 

Наиболее существенным отличием чле- 
нов подгруппы титана от кремния и углеро- 
да с точки зрения электронных структур 
должно быть отсутствие у титана и его ана- 
логов тенденции к дополнению своего внеш- 
него слоя до октета. Вместе с тем по анало- 
тии с подгруппами ванадия, хрома и мар- 
танца можно ожидать что в производных 
своей высшей положительной валентности 


вп элементы подгруппы титана будут проявлять 
Зы большое сходство с кремнием 
ово 


Г $ 1. Углерод. Углерод не принадлежит к 
& И | самым распространенным в природе элемен- 
р | там-из общего числа атомов земной ко- 
?| ры на его долю приходится лишь 0,14%. 
Несмотря на это, значение углерода исклю- 

чительно велико, так как его соединения яв- 
ляются основой всех живых организмов. 
Формы нахождения углерода в природе многообразны. Кроме 
тканей всех живых организмов н продуктов их разрушения (камен- 
ный уголь, нефть ит.д ),он входит в состав многих минералов, име- 
ющих большею частью общую формулу МСО, где М—двухвалент- 


$ 1. Углерод. 423 


ный металл. Наиболее распространенным из таких минералов яв- 
‘ляется кальцит (СаСО,), образующий иногда громадные скопления 
на отдельных участках земной поверхности. Атмосфера содержит 
углерод в виде углекислого газа (СО), который в растворенном со- 
стоянии находится также во всех природных водах 

"Свободный углерод встречается в виде двух простых веществ— 
алмаза н графита. Сбольшей или меньшей натяжкой (ввиду 
наличия примесей) к этим двум формам можно прибавить и 
третью—так называемый аморфный углерод, простейшим пред- 
ставителем которого является древесный ‘уголь. По своим внешним 
свойствам алмаз резко отличается от обеих других модификаций. 
Он бесцветен, прозрачен, имеет уд. вес 3,5 и является самым твер- 
дым из всех минералов. Графит представляет собой серую, непро- 
зрачную н жирную на ощуль массу уд. веса 2,2. В противополож- 
ность алмазу он очень мягоклегко царапается ногтем и при тре- 
нии оставляет серые полосы на бумаге, «Аморфный» углерод по 
своим свойствам довольно близко подходит к графиту- Удельный 
вес его колеблется обычно в пределах 1,8—2.1. У некоторых разно- 
видностей «аморфного» углерода очень сильно выражена способ- 
ность к адсорбции (т. е. поглощению на поверхности) газов, 
паров н растворенных веществ. Последнее было впервые установлено 
Т Е. Ловицем (1785 г.) 

Тройной точке на диаграмме состояния углерода отвечает тем- 
пература около 3700°и давление около 100`ат. Поэтому при на 
треванин под обычным давлением (в отсутствие воздуха) углерод 
не плавится, а около 3500” возгоняется.!-* 

В обычных условиях элементарный углерод весьма инертен. На- 
против, при достаточно высоких температурах он становится хими- 
чески активным по отношению к большинству металлов и многим 
металлоидам. «Аморфный» углерод значительно более реакционно- 
способен, чем обе основные формы этого элемента. 

При нагревании «аморфного» углерода на воздухе он энергично 
взаимодействует с кислородом, причем по реакции 


С+0,=00, + 94 ккал 


образуется двуокись углерода (иначе—углекислый газ). Ал- 
мази графит сгорают лишь в чистом кислороде и при достаточно, 
высоких температурах (700—800°). В лабораторных условиях СО, 
удобно получать действием кислот на СаСО, (известняк, мрамор).? 

Молекула О-С=О является линейной '14(СО)=1,15 А]. Дву- 
окись углерода представляет собой бесцветный газ со слегка кис- 
ловатым запахом и вкусом. Под давлением около 60 ат она уже 
при обычных температурах сгущается в бесцветную жидкость. По- 
следняя хранится и перевозится в стальных баллонах. При сильном 
охлаждении СО, застывает в белую снегообразную массу, которая 
под обычным давлением возгоняется при —78°. Предварительно 
спрессованная твердая двуокись углерода испаряется сравнительно 
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"медленно, причем окружающее пространство сильно охлаждается. 
На этом основано ее применение в качестве «сухого льда». 0-1 

Углекислый газ (иначе, «углекислота») не поддерживает горе- 
ния обычных видов топлива (т. е. углерода и его соединений). Го- 
рят в углекислом газе лишь такие вещества, сродство которых к 
кислороду значительно больше, чем у углерода. Примером может 
служить металлический магний, при 600” загорающийся в углекис- 
лом газе и сгорающий по уравнению: 

СО, +- МЕ = 2МЕО + С + 108 ккал 

Атмосфера содержит в среднем 0,03% СО; по объему. 

В воде углекислый газ растворим довольно хорошо (приблизи- 
тельно 1:1 по объему). При растворении происходит его частич- 
ное взаимодействие с водой, ведущее к образованию угольной кис- 
лоты (Н,СО,) по обратимой реакции: 

НО +00, == Н,СО, 

Хотя равновесие этой реакиии сильно смещено влево и раствор. 
содержит весьма мало Н,СО,, углекислый газ следует считать ан- 
гидридом угольной кислоты. Последняя очень слаба и лишь в не- 
значительной степени распадается на ионы Н`и НСО, а дальней. 
1шая ее диссоциация с образованием ионов СО,* сама по себе почти 
не ицет. Учитывая, однако, возможность и этой диссоциации, нахо- 
дим, что в водном растворе СО, одновременно имеют место следу- 
ющие равновесия: 


Н.О + СО. == НСО, <= Н' + НСО; == 2Н` + ©0у 


При нагревании СО, улетучивается и равновесия смещаются влево 
напротив, при прибавлении щелочи происходит связывание ионов 
водорода и смещение равновесий вправо. 

Будучи двухосновной кислотой, Н;СО, дает два ряда солей: 
средние (с анионом СО,") и кислые (с анионом НСО,/). Первье на- 
зываются углекислыми (иначе—карбонатами), вторые— 
жислыми углекислыми (бикарбонатами). Подобно самим 
анионам угольной кислоты, большинство производящихся от них 
солей бесцветно. 

Из карбонатов нанболее обычных катионов растворимы 
только соли Ма’, К: и МН... В результате значительного гидролиза. 
растворы их показывают щелочную реакцию. Первые две соли мо- 
гут быть расплавлены без разложения, а большинство остальных 
карбонатов при накаливании распадается на окисел соответству- 
ющего металла и СО,. Под действием сильных кислот все карбонаты 
легко разлагаются © образованием соли сильной кислоты, воды и 
углекислого газа. Наиболее практически важными карбонатами яр- 
ляются Ма,СО.(сода), К;СО, (поташ) и Сабо, 

В противоположность большинству карбонатов все бикарбо- 
ваты в воде растворимы. Наиболее практически важной кислой 


в 
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солью угольной кислоты является МаНСО, (‹двууглекислая» или 
«питьевая» сода). `Гидролиз ее при обычных условиях незначителен 
(реакция раствора на лакмус почти нейтральна). При нагревании он 
заметно усиливается, а около 60° углекислый газ начинает частично 
ыделяться из раствора. Сильными кислотами бикарбонаты разла- 
таются аналогично карбонатам,"- 23 

Кроме углекислого газа, важным окислом углерода является 
окись углерода (СО). Последняя представляет собой бесцветный и 
не имеющий запаха газ, малорастворимый в воде (25 100 по 
объему) и химически с ней не взаимодействующий. Не реагирует 
СО также со щелочами н кислотами, Окись углёрода чрезвь- 
чайно ядовита.“-* 

' Образование СО имеет место в тех случаях, когда сгорание угле- 
рода или его соединений идет при недостатке кислорода окись угле- 
рода образуется в результате взаимодей- 
ствия_ углекислого газа < раскаленным уг- 
дем по схеме: 


0,4 С+41 ккол==200 


На воздухе СО загорается около 700’ и сго- 
рает синим пламенем до СО,: 


250 + 0,=2С0, + 135 ккал 


Сопровождающее эту реакцию значитель- 
ное выделение тепла делает окись углерода 
ценным газообразным топливом. Кроме то- 
го, она находит © каждым годом все более 
широксе применение как исходный продукт 
для синтеза различных органических веществ, 

Из изложенного выше следует, что сго- Ри №2, Обои и 
рание толстых слоев угля в печах идет по су- “0! СО в печи. 
ществу в три стадии, как это схематически 
показано на рис. 192. Преждевременное закрывание трубы создает 
в печи недостаток кислорода н может вызвать распространение СО. 
по отапливаемому помещению и повести к отравлениям (т. н. угар). 
Следует отметить. что запах «угара» обусловлен не самой окисью 
углерода, а примесями некоторых органических веществ. Теория 
горения углерода в различных условиях разработана А С. Прелво- 
дителевым (1949 г.).5-® 

С химической стороны окись углерода характеризуется главным 
образом склонностью к реакции присоединения и 
‘своими восстановительным ин свойствами. Однако обе эти 
тенденции в большинстве случаев проявляются достаточно резко 
лишь при повышенных температурах. В этих условиях СО, помимо 
кислорода, соединяется с хлором, серой, некоторыми металлами ит. д. 
Вместе с тем окись углерода прн нагревании восстанавливает до 
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‘металлов многие окислы. Последнее обстоятельство имеет большое 
значение для металлургии. 

Наряду с нагреванием, повышение химической активности окиси 
углерода часто вызывается ее растворением. Так, в растворе она 
способна восстанавливать соли Ам, РЁ и некоторых других элемен- 
тов до свободных металлов уже при обычных температурах. 

Из отдельных реакций окиси углерода следует ближе рассмо- 
треть ее взаимодействие с хлором и металлами. Взаимодействие СО 
с хлором по уравнению 

СО + @, == 004, + 27 ккал 
начинает идти в темноте лишь выше 5007. Однако при этих усло- 
виях равновесие уже сильно смещено влево и выход фосгена (СОС!,) 
невелик. Напротив, под действием прямого солнечного света 
или в присутствии катализатора (активированного угля) реакция 
идет довольно быстро уже при комнатной температуре. Последний 
путь получения фосгена обычно и используется промышленностью. 

Фосген представляет собой бесцветный газ с характерным запа- 
хом. В воде он малорастворим, но постепенно разлагается ею по 
схеме: 


соа, +эн,о=н,со, +2на 


С химической точки зрения фосген является, следовательно, хлор- 
ангидридом угольной кислоты. 

Чрезвычайная ядовитость фосгена наряду с его большой плот. 
ностью, дешевизной и легкостью получения обусловила применение 
этого газа в первую мировую войну в качестве боевого отравля- 
ющего вещества. Ввиду большой реакционной способности фосгена 
по отношению ко многим органическим соединениям он находит ши- 
рокое применение при различных синтезах. ®-®@ 

`Окись углерода способна непосредственно присоединяться к не- 
которым металлам. Подобные реакции протекают обычно лишь 
при повышенной температуре и под давлением. В результате обра- 
зуются карбонилы металлов |Ре(СО),. МИСО)., Си(СО) и т. д.], ко. 
торые следует рассматривать как комплексные соединения. 

Карбонилы металлов представляют собой легколетучие жидкие 
или твердые вещества, нерастворимые в воде, но хорошо растворя- 
ющиеся вомногих органических растворителях. Все они весьма ядо- 
виты, а при нагревании довольно легко распадаются на соответ- 
ствующий металл и окись углерода. 9-4 

В противоположность сильно экзотермическому процессу образо- 
вания СО, из элементов. реакция соединения углерода с серой 
является эндотермической: 


С+25$ + 15 ккал = С$, 


В технике сероуглерод (С5.) получают пропусканием паров серы 
через слой раскаленного ‘угля. 
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Чистый сероуглерод представляет собой бесцветную жидкость 
< довольно приятным запахом, но обычно он содержит незначитель- 
ные примеси продуктов частичного разложения, сообщающие ему 
желтый цвет и отвратительный запах. В воде сероуглерод почти не- 
растворим и при обычных условиях с ней не взаимодействует. Он 
весьма летуч и при 46° закипает. Пары сероуглерода ядовиты и 
очень легко воспламеняются на воздухе. 

'Сероуглерод является прекрасным растворителем жиров, масел, 
смол и т. п. На этом основано его техническое применение для экс” 
трагирования (извлечения) подобных веществ из различных природ- 
ных матерналов. Он широко используется также для борьбы с вре- 
дителями сельского хозяйства.“ 

Реакция непосредственного соединения углерода с азотом 
сильно эндотермична и частично протекает только при очень высо- 
ких температурах. Из простейших азотистых производных углерода 
наиболее важным является цианистоводородная кислота (НС). 
Последняя может быть получена из СО и аммиака по реакции 


60 + МН, + И хкая= НО + НСМ 


в присутствии катализатора (например, ТНО,) достаточно быстро 
идущей уже около 

Цианистоводородная (иначе, синильная) кислота представляет 
собой бесцветную жидкость со слабым своеобразным запахом, за- 
кипающую уже при 26°С водой НСМ смешивается в любых соот: 
ношениях. Ее кислотные свойства выражены чрезвычайно слабо, и 
поэтому она легко выделяется из своих солей (п нанистых или 
цианидов) действием более сильных кислот. 

Подобно самому нону СМ, большинство цианидов бесцветно, 
Производные наиболее активных металлов хорошо растворимы 
в воде, менее активных, как правило, малорастворимы. Для нона 
С№ чрезвычайно характерно вхождение во внутреннюю сферу ком- 
плексных соединений, 

Синильная кислота применяется главным образом для синтезов 
органических веществ, а ве солн (МаСМ, КС№)—при добыче з0- 
‘лота ит.д И сама кислота и ее соли чрезвычайно ядовиты. -6 

При нагревании циановой ртути до 450° по реакции 


НЕ(СА), +24 ккал = Ня + (№), 


выделяется простейшее соединение азота с углеродом—циан 
(М=С-С=М). Он представляет собой бесцветный ядовитый газ со 
своеобразным запахом По ряду химических свойств циан обнару- 
живает большое сходство с галоидами, причем роль атома галонда 
играет одновалентный радикал СМ. 

Кипячение раствора цианистого калия с серой (или сплавление 
обоих веществ) сопровождается присоединением последней с обра 
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зованием соли роданистоводородной кислоты (Н-—М= 
схеме: 
КСМ + $ = КМС$ + 16 ккал 


‘Свободная НМСЗ бесцветна и обладает резким запахом. Она 
устойчива лишь при очень низких температурах или в разбавлен- 
ном водном растворе (ниже 5%). В противоположность НСМ, рода- 
нистоводородная кислота диссоцинрована довольно сильно. Боль- 
шинство ее солей (называемых роданистыми или родани- 
дам и) бесцветно, хорошо растворимо в воде и при обычных усло- 
виях вполне устойчиво. Из них в практике чаще всего встречаются 
соли аммония и калия.”-” 

Простейшие галоиные соединения углерода отвечают общей 
формуле СГ,. Путем взаимодействия элементов может быть полу- 
чено только фтористое производное, а остальные получают косвен- 
ным путем. 

'Наиболее практически важным галондным соединением угле- 
рода является четыреххлористый углерсд (СС). Он представляет 
собой тяжелую бесцветную жидкость со слабым характерным за- 
пахом, кипящую при 77°. В веде ССИ, почти нерастворим. С хими- 
ческой стороны он характеризуется главным образом своей ннерт- 

ностью. Так, при обычных условиях СС! не 
вступает во взаимодействие ни с кислотами, 
ни со щелочами. 
” Четыреххлористый углерод является пре- 
. красным растворителем жиров, масел, смол, 
| многих красок и т, п, и может поэтому служить 
; 
* 


и 


хорошим средством для вывода пятен. Так как 
он не горюч, при работе с ним устраняется по- 
жарная опасность, что дает СС! значительное 
преимущество перед более дешевым раствори- 
телем перечисленных выше веществ серо- 
й углеродом" -®, 

хо м г Ведущее к образованию метана (СН .) непо- 
средственное соединение углерода (аморфного) 
реакини с водородом по реакш 


неа С+2Н, 5* СН, + 18 ккал 


в обычных условиях практически не происходит. При нагревании 
в присутствии катализатора (мелко раздробленный №) устанаваи- 
вается равновесие, положение которого, как видно из рис. 193, 
кит от температуры. Помимо этого синтетического пути, 
метан может быть получен рядом других методов, исходя из более 
сложных соединений углерода. В природе он постоянно образуется 
при разложении органических веществ без доступа воздуха (напри- 
мер, в болотах). Он часто содержится также в природных газах и 
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в воздухе каменноугольных шахт. Около 30% метана входит в со- 
став светильного газа, получаемого сухой перегонкой каменного 
угля. 

Метан является простейшим представителем многочисленных 
соединений углерода с водородом, называемых иглегодородами и 
изучаемых в органической химии. Сам он представляет собой бес- 
цветный и не имеющий запаха газ, малорастворимый в воде. С хи- 
мической стороны метан характеризуется своей большой ннерт- 
ностью, В частности, на него не действуют ни щелочи, ни кислоты. 
С кислородом он в обычных условиях не реагирует, но при поджи- 
гании сгорает по реакции: 


сн, +20, =060, + 2Н0 


Горение метана, сопровождается очень большим выделением тепла 
(192 клал/моль 

С металлами углерод вступает во взаимодействие лишь 
при высоких температурах. Из образующихся соединений (назы- 
ваемых карбидами) наибольшее практическое значение имеет к а р- 
бид кальция (СаС,). Весьма важны также производные воль- 
фрама (\№С и \,С), чрезвычайная твердость которых позволяет во 
многих случаях пользоваться ими для замены алмаза. 

Большинство карбидов удобнее получать накаливанием с углем 
не самих металлов, а их окислов. При высоких температурах проис- 
ходит восстановление последних, причем металл соединяется 
с углеродом. Накаливанием в электрической печи смеси угля 
с окисью кальция получают и карбид кальция: 


40 + 3С + 110 ккал = СО} + Сас, 


Технический продукт окрашен в серый цвет примесью свободного 
углерода, Чистый СаС, представляет собой бесцветные кри- 
сталлы. 

ой (даже ее следами) карбид кальция энергично реагирует, 
образуя ацетилен (Н-С=С-Н) по уравнению: 


Сас, + 2Н,0 = СОН), + С.Н, +31 ккал 


Получаемый из технического СаС, ацетилен имеет неприятный за- 
пах вследствие наличия в нем ряда примесей (МН, РН», Н,5 и др.) 
В чистом виде он представляет собой бесцветный газ со слабым 
характерным запахом, довольно хорошо растворимый в воде. 
Как было установлено работами А. Е. Фаворского (1860—1945), 
ацетилен может служить исходным продуктом для синтеза многих 
более сложных органических соединений. Эта область использова- 
ния ацетилена и является в настоящее время самой обширной. Дру- 
гое важное практическое применение ацетилена основано на проте. 
кающей с большим выделением тепла реакции его сгорания: 


2С.Н, +50, = 400, + 2Н,О +601 ккал 
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Развивающейся при горении ацетилена в смеси с чистым кислоро- 
дом очень высокой температурой (около 3000°) пользуются в технике 
для ‹автогенной» сварки и резки металлов. На воздухе 
ацетилен горит белым пламенем, сильно коптящим вследствие не- 
полного сгорания углерода. 

Из расемотренного выше матернала вытекает, что во всех своих 
более или менее устойчивых соединениях углерод четырехвалентен. 
"Единственным исключением является окись углерода, но и она, как 
уже отмечалось, склонна к реакциям присоединения, ‘сопровождаю- 
щимся переходом углерода в четырхвалентное состояние. Кроме 
СО, известно лишь очень немного производных углерода с валент- 
ностью его иной, чем четыре (а именно 2 н 3), но все подобные 
соединения при обычных условиях малоустойчивы. Таким образом, 
характерная валентность углерода—челгыре. 


`Дополнени 


1) Наряду с приведенными в осповиом тексте термическими даинымидлх угле. 
ода и другие т па. ЗО т киа 480° Пары углерода ит в ое. 
м а отдалрцых атомов © ву содержат также пебольшую примесь дну 
я СС 6.31 А, веря дисеюишащии около 109 АХОд мол. 
‘Для зеплоты вбагонки углерода пока нет единого обе. 

примитого значения (так ак различные методы ве опре. 

Жления приводит К разным величины то наиболее 

оральным оля повядимому, 0 ккалиечитом 

О Сщестьукит де формы графита и Я) пера 

вемыю о вибониы призианаы, но хорактеризующиеся 

м Е Е 


той спорания (09.96 и 34.23 лкалетюн), Обычной фор. 
ой додяетя рерафит Тогла как етой лишь ИИ. 
> ж 50 змоднфиеащия ворешаекя весьма редко Те 
плота сгорая алмаза сотне 9648 кн ими, 
И 
р ассмотренных видорзысиений углерода изибдлее устой: 
Ри Сем. росволюже-  чивым является графит, но переход в него двух оста; 
рых фра пра обымных томпературая ве проиежолит: 
Пааротиы выше 00 би идет дожольно быстро 
3) Как видио из рис, 194 кажлый атом углерода в пав непосредственно 
о у и 
Хюбого ла соеди одинаково (154 №). Поотношению Х каждому атому © че 
тре совелиня расположены углах охватывает ето правнанио тетразхра 
Раетка Зла имеет титячный атомлый хранит (ИР ФЛ Оты и 
определяется ряд ег свойот иво ка свою верить алк хрушоко ов 
празически ме проводит электрический тож # отличает илозой тез опрово 
ностью 
Ч) Алмазы сущестьуют в двух формах, из которых одна является обычной, 
а другая ветреная сразянтьлыю резко 679 зеслезованных образцрю) Эта ото. 
рая Форма Хорвютериозется менее одвородкой внутренней «трувтурой кристалла 
В быстрым узле олектропроводиости под действо ата По внешнему 
ду об форыы перазлимиыы 
"Образование алмазов ® Прироле было, позидишому, связано © сочетание 
трушио воспроизводимых условий, при которых проислолио выделение свобод. 
вого углерода. Как покажрвает рис. 15. злмаз пвалется более устовчивой формой 
ишь в области олень высоких давлений (А. И” Лейпунекий, 139 г). По всей 
зерожтность, вдмазы образовывались при формирований звыной коры путем кри 


о чаю ака а СО ет в 


эжб но узо ово 


2 .Х. Четвертая группа периодической системы 


до || А—может последовать в результате внедрения кислорода (до прибзизитель- 
ного состава Сз0). которое происходит при действяи на трафит сильных окисли- 
телей Расплавленный металлический калий поглощается графитом с образо 


ствующей обработки ( 
поглощенные вещества могут быть врактически полностью извлечены из графита, 
прицем последний вновь приобретает свою обычную структуру 

7) Месторождения графита нередко обладают большой мощностью, оцени 
мой миллионами тонн Обычным исходным материалом для его образования слу. 
жили останки растительности ояень древних эпох Лишь изредка встречаются 
месторожлелия возникавшие за счет вылелення углерода из расплавленных маты 
Имеющий подобное минеральное происхождение графит, в противоположность 
‘обычному, при сжигании почти ве оставляет золы Наиболее важные месторожде. 
ния графита в СССР- Сибирские 

Графит может быть получен искусственно путем кристаллизации «аморф- 
ного» углерода при очень высоких тем Обычно исходит из антрашита 
ви” Кокса, которые нагревают до 2500-3000 в среинальмых электрических пе: 
чах Получаемый подобным образом графит по совм качествам не уступает луч 
шим сортам природного 

`Осмовным потребителем графита является керамическая промышленность 
изготоваяющая из смеси графита © глиной тигаи для переплавки металлов («тра 

итовые Тигаиь) "Непосредственно в металаургии он используется для обсыпки 
ры при литье Ввиду хорошей электропроводности графита из него изготовляют 

электроды для разичных злектрохимических и электрометалаургических про 
цессой Значительные количества графита идут дя изготовления минеральных 
красок и (в смеси с глиной) карандашей Интерескым применением графита яв 
«ляется использование его порошка (отдельно иди вместе с машинным маслом) в ка 
честе смазочного материала для трущихся частей механизмов, работающих при 
Зысоких температурах 

8) Основными разновидностями чаморфиого углерода являются древесный 
уголь, животный уголь и сажа Наиболее чистый аморфный» углерод мо 


жет быть получен обугливанием сахара енто 
нагрев ы й 


Древесный уголь полу 
воздуха Образующийся при этом рыхлый черный продукт сохраняет первоначаль- 
ную структуру древесины В металлургии им пользуются тогда. когда требуется 
особая чистота угая, например при рафинировке чистке) меди Ввиду большой 
адсорбщионной Способности древесного угля он приженяется для очистки различ 
ных веществ от примесей и в противогазовом деле, Кроме того. древесный уголь 
потребляется при изготовлении черного пороха из ломашием хозяйстве 

Животный уголь получают обугливанием животных остатков ко- 
<тей (костяной уголь), крови (кровяной моль итд Все виды живот. 
ного угля характеризуются очень высокой адеорбииснной способностью Исполь 
зуегся он главным образом в медицике (прием виутрь при некоторых отравлениях) 

Сажа образуется при неполном сгорании многих органических соединений 
Обычно ее получают, направляя пламя веществ, горящих © сильным выделением 
копоти, на озлаждаемые водой металлические поверзности Сажа широко исполь 
зуется резиновой промышленностью, так как входит в состав массы для выделки 
ши, галош инт д Она применяется также для изготовления красок (типограф- 
око малярных, Крок ля ож) я туш 

ристаллическая структура ‘аморфного углерода во всех исследованных 

случаях оказывалась тожластьенной со руку грима Можно позтому уме 
что чаморфныйз угерод состоит в освовиом из очейв мелких и беспорядочно рас 
положенных кристаллов графита 

9) Большие коичества углекислого газа получится как побочный продукт 
при обжиге известняка и при некоторых друмх процессах (ежиганни кокса, 
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спиртовом брожении и т. д). Иногда в качестве источника СО; пользуются и обыч 
ными топочными газами. пропуская их (после освобождения от твердых частиц 
дыма и охлаждения) через концентрированный раствор ЗСО», хорошо поглощаю- 
щий двуокись углерода на холоду и вновь выделяющий се при нагревании. 

10) При критической температуре двуокиси углерода (31°) она сжижается 
под давлением 73 ат. Плотность жидкой СО, равиа 1,19 при — 60°, 0.77 при 20° 
# 0.47 при 3. Интересно, что она почти ие растворяет воду (растворимость менее 
0.1% по весу). Для твердой СО известны две модификации, из которых образую- 
щаяся при очень высоких давлениях способна существовать и выше критической 
температуры, Обачная форма твермой СО, под дало 
нием 5 ат плавится при — 57°. 

11)’ Схема получения твердой углекислоты в лабора 
порных условиях пожезана ва рис 188. К пыводиому от 
перстию наклонно поставленного баллона с жидкой СО, 
подвязывают бумажный цилиндр, заключенный в мешке 
из рыхлой ткани, после чего приоткрываюл вентиль. Ва 
счет охлаждения при испарении части жидкой СО; дру- 
тая се часть затвердевает и бумажный иилиндр запол- 
няется «снегом» из твердой углекислоты. Для целей 
охлаждения часто бывает удобнее пользоваться не непо- 
средственно этим иснегом», 8 смесью его © ацетоном. 

12) Помимо целей охлаждения. «сухой лед» исполь- ри ки. Сима получения 
зуется при проведении вурывных работ на угольных раз "тра утилиты 
работках. Помещенный поверх взрывчатого вещества 
сухой лед» мгновенно испаряется от. тевлоты вурыва с образованием большого 

ема двуокиси углерода. Тем самым, © одной стороны, расширяется полезная 
площадь взрыва и улучшается качество выброшенного угля (так как он меньше 
крошится), © другой— предотвращается возможиость вторичных взрывов при 
аличии в пласте воепламеняющихся газов 

13) Несравненно больше, чем в земной атмосфере, содержание углекислого 
поза на Веер Существование зтыоаферы У этой планеты было отерито №: В. Ло- 

моносовым (176Т т.) 

14) Так как СО, не поддерживает жизнелеятельности бактерий и плесеней, 
<роки сохраняемости пищевых продуктов в атмосфере этого газа существени 
увеличиваются по сравиенню с обычиыми С зругой стороны, повышение содержа: 
вия СО, в воздухе теплиц ведет к стимулированию роста растений (суглекислое 
удобрение». 

15) На организм человека концентрации углекислого газа в воздухе до 3% 
редного влияния не оказывают. Наблюдается дишь учащенное дыхание в резуль 
тате стимулирующего воздействия растворенного в крови СО на соответствующие 
центры нервной системы. Вдыхание СО; в более высоких концентрациях велет к 
‘серьезным расстройствам работы ортанизма. При 10%-ной концентрации быстро 
наступает потеря сознания и смерть вследствие остановки дыхания, а 20% ная кон- 
центрация вызывает паралич жизненных центров в течение нескольких секунд. 
Смесь кислорода с 6% СО, находит медицинское использование при задержке 
дыхания и некоторых отравлениях. 

16) растворимость СО, в воде составляет (по объему) при 0°—1,71, при 20°— 
0.88, при 60°—0.36. Насыщенный в обычных условиях водный растор является 
приблизительно 0,04 М относительно СО; и имеет рН==4. Из насыщенного на хо- 
лол раствора может быть выделен кристаллотидрат С0..6Н.О- 

17) На хорошей растворимости углекислого таза основано его использование 
при изготовлении искусственных минеральных вод. Из них обычная газированная 
зода представляет собой просто насыщенный водный раствор СО,, а в состав дру- 
тих входят, кроме того, примеси некоторых солей. Подобным же образом готовят 
и «прохладительные напитки» (лимонах и др.) с той лишь разницей, что вместо 
солей добавляют небольшие количества сахара п различных «эссенций». 

18) При ощенке силы Н.С; (К-4-10 > Ки- 5.101) имеющуюся в рас- 
творе концентрацию Н" относят’ к общему количеству растворенного СО, 
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дом состоянии были получены производные лишь немногих металлов. Наиболее 
устойчивы Из них серебряные соли. Структурные формулы надкислот углерода 
бопоставлены ниже- 


нь бы 


В противоположиость мононадсерной кислоте для мононадугольных известны не 
только кислые, но и средние солн, Надуглекислый калий (К.С.00 применяется 
нога в качестве окислителя при химических анализах 

23) Кроме присоединения углекислым газом воды (ведущего к образованию 
угольной Кислоты), для него характерна также протекающая уже при обычных 
еловнях реакция, присоелинения аммиака © образованием карбаминово. 
кислого аммония: СО,ЕЗМН,=СО(УНЫЮМН., Эта нестойкая соль амидоугольной 
кислоты при нагревании до 180° под давлением 190 ат отщепляет молекулу воды 
переходит в мовевину: СОСУНЫОМН,= Н,0-+-СО(УН, 

Помеониа (наче карбамил предтаваяст або 
ла 


комплексные соединения типа, например 
мочевины выражены крайве слабо (К = 
жится в моче животных (отеюда и название). Так как мочевина является прекрас. 
ным зотным удобрением, ее в больших количествах вырабатывают из аммиака 

тлекислого газа описанным выше методом, предложенным В. Б, Базаровым 


В водном растворе (и особенно в почве под воздействием различных бакте- 
рий) мочевина медленно присоединяет две молекулы воды и переходит в угле: 
кислый аммоний: СО(УНУ,-Е2Н,0=(МНЦМСО». Именно, этой реакшией обусло! 
лен аммначный [вследствие последующего гидролиза (МНа,СОН] запах в плохо 
солержимых отхожих местах, зверинцах и т. п. С мочей взрослого человека за 
сутки выделяетея около 25 # мочевины. 


{Ногреанном мочевины 20 [55° может быть полущи биррет 
а эти 


ские, вещества, 

24) Электронное строение молекулы окиси углерода (4= 
выражено двумя формулами, Согласно одной из них (0), оба атома соедние 
вы обычной двойной связью, согласно другой (С2=О:) молекула содержит 
еще донорно-акиепторную связь, причем кислорот является донором, а углерод 
акиептором (1Х $ 2 доп. 2). Вторая формула лучше согласуется со свойствами оки- 
си углерода, чем первая (классическая). Например, по классической формуле 
полярность молекулы должиа была бы быть довольно большой, тогда как в дей 
‘ствительности она очень мала (длина дипоя 0,02 А). 

25) В лабораторных условиях окись углерода (т. пл. —205°, т. кии. —192°) 
проще всего получать отнятием воды от муравьиной кислоты по реакии 

СООН= Н,0+-С0. Практически это осуществляется либо действием коншентр) 

рованной 350, на жидкую НСООН (при нагревании), либо пропусканием паров 
послелней Над Р.О; Взаимодействие НСООН с хлорсульфоновой кислотой по 
схеме НСООН--@150,Н==С0-+-НС1-+-Н,50, идет уже при обычных температурах. 

тя их м рр зожункя СО т бить 
нагревание с концентрированно . шавелевой кислоты иди железистосиие- 
родистого калия. В первом случае разложение протекает по схеме НЫС,О:=С0-- 
+С0,-+Н,0. Наряду © СО выделяется и углекислый газ. который можал быть 
залержан пропусканнем газовой смеси через раствор Ва(ОН,. Во взором случае 
‘динственным газообразным продуктом является окись углерода: 


КРАСА +61,50, + 6Н = Ж,50, + 7:50, + 3Н050, + 600 


‚13 А) может быть. 
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26) Первыми признаками острого отравления окисью углерода являются 
Головная боль п толоокружение ® далшвейшкм наступает Потеря аознания 
Ри 200 показы" ает зависимость физиозотического лествия 0 от ве пропент- 
ного солержання в воздуше и врошеки вдыхания последието, Предельно лоуети. 
`мой концентрацией СО в воздухе промышленных предприятий считается 0,02 мг/л. 
Основным противоядием при отравлениях окисью углерода служит свежий воздух. 
Паевые обще кратковременное влыхание 

паров иашатырного спирта. 
2)’ Чрезвычайная яловитость окиси уг. 
лерода, отсутствие" у нее пвета и запаха, 
и * >, Также Омен сльбое поглощение вв акти: 


порованным ублкм обычного. противога 
елакя этот 1аз особенно опасным. Вопрое 
< Защиты от’ ето был разрешая мототовле 
о вым сбиалных приивольов оробжа 
2А Жоторых заполняла смесью различных 
окмелов (восвовном Моби СН) Действие 
м ‘рой смеси (оакалить» сводится К кать: 
Зитичеекому ускорению реакиии окисль. 
. обо ОО илом уни 
: практике топкадитовые противогазы очень 
имо БЛьсатия вст пы, ‘так как заставляют дышать м: Ь 
к сш овя озаод ва Гретым 46 результате рвакини окисления 
и пездухом. 
28) Как уже отиечалось в основном 
тексте ни с водой, ии со шелочами окись 
углерода в обычных условиях не зимодействует Напротив, при повышенных 
емпературах и ВыбоКиХ давлениях полобное взаимодействие имет место: из 
СОН ИО моет быть получена свободная муравьнцая кисаола (НСООН), а из 
СО 'н КнОН” муравьинокисльй натрий (НСООКа). Послединя реакция, про- 
екаюицая уже при 120° и 4 от 
Завления, Находит техническое 
мспользобание 
9) Реакиия горения СО ни. 
переска тем, что при нагревании 
8 о 700—1000° она идет с замет- 
} вой скоростью только в пржут. 
* 


= 


ствии следов водяного пара или. 
других содержащих во; 
зов (МН, 


Ь$ ит. п. 


ром рассматриваемой рез 
протекающей при посредстве 
промежуточного образова ния 
радикалов ОН 10 схемам" Н-- 
+0, НО--О, затем 04С0= 47 д0 29 90" 
=66,. но+с0=Со,+Н и 

И рав рак. т. А. идратьев. 
рые 20 тре (В. °Н. Ко р 200. Равновесие 


зазазазаза 
заза зазааза 
че 


30) При очень высоких тем. 
пературах реакция горения СО 

становится заметно обратимой. Рис. 201 показывает, что содержание СО, в 
весной смеси (под давлением | ат) выше 4000” может быть лишь ничтож 
лым. 

`Ведущая к образованию СО реакция взанмодействия СО, с утдем также яв- 
ето обр во по РС О рати а ми 0 прин 
нашло сыещено, влезо, выше 1000°—вправо. При сравнительно низких темпера 
турах (400—500°) равновесие устанавливается © заметной скоростью лишь в при. 
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<уттвии катализаторов (например. карбида железа Ре.С) В обычных условиях 
окись углерода является вполне устойчивым соединением 

1) Большие количества окиси углерода могут быть получены путем непол- 
пого сжигания каменного угля в специальных печах. тазогенераторах Обычный 
тенераторный газ содержит в среднем 25% С0, 70% М», 4% С0, по 
объему} и небольшие прнысся других газов При его сжигании «алый кубиче 
ский метр лает 800-1000 ккал Замена обычного воздуха на кислород велет к зна 
Чительному повышению содержания окиси углерода (и увеличению теплотворной 
способности газа) 

32) Большое техиическое значение имеет водяной г 
(в нлевльном случае) кз смеси равных объемов СО и Н, и даю 
2800 хкал/м Газ этот получают продуваннем водяного пара сквозь слой раска- 
ленного утя, причем около 1000° имеет место взаимодействие по уравнению 
НОС ккал=СО--Н, Так как реакция образования водяного газа ндет 
© поглощением тепла, уголь постепенно охлаждается и для поддержания его в 
Раскаленном состоянии приходится пропускание водяного пара чередовать с про- 
пусканием в тазогенератор воздуха (ии кислорода) В связи © этим водяной газ 
практически содержит приблизительно 44% СО, 45% Н», 5% С0, и. 5% № 

38) Часто применяется в практике также смешанный газ Прошес 
‹го получения сводится к олновременному продуванню сквозь слой раскаленного 
яя поздухо и паров воды, Г © комбинированию обокх описанных выше метолов 

этому и состав смешанного Газа является промежуточным между генераторным 

иводяным В среднем смешанный газ солержит 30% СО. 15% Н,,5% СО, 50% № 
Кубический метр его дает при сжигании около 1300 ккал 


состоящий 
ри сгорании 


34) Показанная на рис 203 газогенераторная установка приспособлена для 
получения смешанного газа Горение угля происходит в газогенераторе А, при: 
чем поступающий в него возхух обогащается водяным паром, проходя по трубам 5 
над нагретой водой Образукящийся газ освобождается от смолы и охлаждается 
волой в заполненном крупными кусками кокса скр уббере В. затем подсушивается 
н окончательно очищается, проходя сквозь слой опилок фильтра /, после чего 
направляется к местам потребления 

35] Генераторный и водяной газы весьма важны как один из основных источ- 
ников получения азото водородной смеси для синтеза аммиака При пропусканин 
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д ввжето © поденым паром над могретыи о 50 католивтером Пгвныи 
разом РеуО5 окись углерода вступает во взаимодействие с водой по обратнмо! 
реакини НУО-ЕСОзЕСО, ЕН, 10 ккал, равновесие которой сильно смещено впра- 
во Образовавшийся углекислый Таз удаляют затем промыванием смеси волой 
{под давлением), а небольшое оставшесся количество СО. 

раствора солей меди. В результате остаюте 

ветственно регудируя относительные количества тенераторного и водяного газов. 
можно получать № и Н; в требуемом объемном соотношении. Перед подачей в 
колонну синтеза газовую смесь подвергают еще тщательной сушке и очистке от 
отравляющих катализатор примесей. 

36) Легко идущее в растворе восстановление хлористого палладия по сум- 
марной схеме РАСЬ-+-Н,0-- СОСО, 2НС-РА служит нанболее часто, приме: 
немой реакцией открытия окиси углерода в смеси газов. Уже очень небольшие 
количества СО легко обнаруживаются по темному окрашиванию раствора вслед: 
<твме выделения мелко раздробленного металлического палдялия. Количествен- 
ное определение окиси углерода основывается на реакини: 50--1.05=5С0,-. 

37) Окисление СО в растворе часто идет © заметной скоростью лишь в при 
сутствии катализатора. При подборе последнего осповную роль играет природа 
окислителя. Так КМаО, быстрее всего окисляет СО в присутствии мелкораздроб- 
`ленного серебра, КУСтЬОв присутствии солей ртути. КСЮ;-в' присутстиии 
030. В общем по свонм восстановительным свойствам окись углерода очень по: 
зожа на молекулярный водород, причем активиость ©е при обычных условнях 
выше, чем У последнего. 

38) Сравиительную активность СО и Н, как восстановителей можно оценить 
путем изучения обратимой реакции 1,0: С057С0,4 Нь: 10 ккал, пазновес: 
ное состояние которой при высоких температурах устанавливается довольно 
быстро (особенно в присутствии Ре»). Для константы равновесия этой реакции 
были получены следующие значени 


[но] [60| тешертур СО. №0 0 0 0 цю мо 
и т в о 10 т 26 6 


ИЗ приведенных ланных видно, что при 830 в равиовесной смеси находятся р 
ные Количества СО и Ну, т.е. сродство обоих газов к кислороду одинаково, Ниже 
8307 более сильным восстановителем является СО, выше 830”—Н,. Рассматривое- 
мая реакция отчасти имеет место при образовании водяного газ 

39) Связывание одного из продуктов только что рассмотренной реакции в со- 
отпетствии с законом лействия масс смещает ее равновесие. Поэтому, пропуская 
Кысь окиси угиерола и одиного пара ад окисью кали, можно получить о. 
пород то сжеши ВОЗ СОС = САБО НЕТ кл Реакани эта идет лостаточ 
по быстро уже при 50°. 

40) При отравлениях фосгеном (т. пл. —125°, т. кип, +85) необходимо прело- 
ставить постралавшему полный покой. Полезно также вдыхание чистого кнсло- 
рода, Предельно допустимой концентрацией фостена в воздухе промышленных 
прелприятий считается 0.0005 мал. 

40) Аналогичный фостену фторид—СОЕ, (т. па. —114°, т. кип. 
разуется из СО и Ё, с большим вылеленнем Тепла (115 ккал/моль), тогаа как при 
образовании СОВг, (т. кип. 65° с разложением) оно очень мало (1 хкал/моль), 
Оба эти соединения по отношению К воде ведут себя полобно фостену, но СОЁ, 
гидролизуется гораздо быстрее его, а СОВГ,— значительно медленнее, Соответ 
<твующес нолистое производное неизвестно. Из смешанных производных данного 
типа получен СОРСИ (т. па. — 1387, 1. кип. —45°). Известен также карбонил- 
азнд СОМ 

'42) Взанмодействие СО с парами серы-—С0+-557С0548 ккал—6: 
идет лишь при высоких температурах. Образующаяся серобись углерода (== 
представляет собою бесиветный и ве имеющий запаха газ (т. пл. —130*, т. кип 
—48). В воде она растворима довольно хорошо (1: 2 по объему) и постепенно 
тидродизуется по схеме. Н,0=СО,+Н,5° Аналогичное селенистое 
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‘соединение (СО5е) представляет собой бесиветный газ (т. ил. —124”, т. кип. —22°). 
Поауен также тазообразный СОТе 

И уже рассмотренных металлов образование карбональных соединений 
зарактерво Тольйо для прома. молибмена, вольфрама # роииа (ишекися также 
о а оможаоеть пожудения карбонильные производных мартини) Кар. 
Фразы поры треш бъет отьеаки формуле ЭОм и презжтааляют собой 
бов легка возтиякааиеся кристаллы вомг. соответетвеяно 147, 
175°) Под уменьшенным давлением они могут быть возогианы без разложен! 
ЗО об Зоазенныя выше 190 начинаю мезленно разлагатья ва веталх 
фа ов уизерола 

"Полей химической устойчивости расематриваеные карбочилы превосходят 
ке другие оюдивения этого гида, При обычной температуре ма них ме действуют 
ни концентрированные НС! и Н,ЗО., ни щелочи (в. уие кислорода). Однако 
Я ой иелотой они ето разрушаются, При взамозействии хлором 
происходит полное отщепление СО с образованием хлоридов соответствующих 
алло 

 Карбонил рения при взаимодействии Ве и СО не образуется, но может быть 
получен, исходя из ВехО,. Он отвечает формуле [Ве(СО)ь, и представляет собой 
бесцветное кристаллическое вещество, возгоняющееся около 140”. Его термиче» 
они ма рений 0 ори зори лиш аш 300 

`Дебствием ма КСО, галондов могут быть получены карбонияталопениды 
'рения типа Ве(СО},Г (где Г==С1, Вг, /). Все они представляют собой бесиветные 
Пи желтоватые твердые вещества, №2 Нмежщие запаха И дегхо возгоняющисся, 
и раепоримокть @ органических распорителях возрастают во раду 
С-В: —}. Разложение при нагревании наступает около 400”. 

44) Окись углерода образует комплексные соединен < векоторыми 
‘солями. Одии из полобных соединений (ОзСЬ, 3СО, Р!С\,.СО и т. д.) могут быть 
получены в твердом состоянии, другие (ЛЯ,О+.СО, СЫС!-СО и т. ) устойчивы 
только в растворе. С образованием последнего вещества связано поглощение 
окиси углерода раствором СиС! в крепкой НС!. Подобные же соединения обра. 
'аммиачном растворе СуС1, часто применяемом для погло-_ 


48) При действия окиси углерода на металлический калий при 80” образует. 
ся басиветное кристаалическое очень изрывчатое соединение состава К.СьО,. Ве 
шестью это © отщепленнем калия легко переходит в окисел углерода состава С:0% 
«трихинои»), который можно рассматривать как продукт полимеризации С: 
одни окбсея у лерол (емдокис состаи СКО, может быть получен отнятием 
воды от малоновой кислоты (СНИСООН),| при помощи Р,О,, Нелокись углерода 
представляет собой бесиветный газ с резким запахом (т. па. *—107', т, кип. 7). 
Стримеры отвечает линейной структуре О-о СО 
ТТ А, 60)= 1,18 А], т, е. она может рассматриваться как карбомил углеро- 


`лоновую кислоту. 
46) Молекула 5=С=5 лине! 


И ет тии пож мар 29. 
Ч ох аваеивеы 40 т ам сероуглерод выше 175’ мелленио преврашиется 
в зеркую твердую массу, Последняя пе змсняется на воздухе при обычных усло. 
зим маревании 22 6", а выше этой температуры спокойно рарлатистся ва уг. 
Зероди се 

° Воотиние воздуха с содержанием 0.1% С, и шшше может быстро привести 
к тяжелому заболеванию. При хроническом отравлении малыми лодами паров 


аются различные расстройства нервной системы. 


сероуглерода постепенно ра 
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Предельно допустимой концентрацией С5, в воздухе промышленных предприятий 
саитается 0.01 жел. 

49) Подобно двуокиси углерода СЗ, является кислотным ангидрилом н при 
пзанмодействни © некоторыми сульфидами может образовывать соли пшоугольной 
кислоты (1,СЗу, Тнокарбонаты наиболее активных металлов (а также 
МНО устойчивы, тогда как производные остальных более или менее легко разда: 
тают. В пердом виде большинство солей Н.С ярко-жедтого швета, а растворы 
их обычно ныеют красную окраску. Хорошо раетворимы в воде лишь немногие 
тпоуглекислые соли, в частности производные Ма, Км МН. Тиокарбо 

изт калия применяется для борьбы © Бредителями 
сельского хозяйства (главным образом © филоксерой). 

Свободная тиоугольная кислота может быть по: 
лучена действием сильных кнелот а крепкие рае. 
творы се солей: сперва происходит переход цвета от 
красного к желтому, а затем в виде. маслянистой 
жидкости (затверлевающей при —31°) частично выле- 
дается Н.С» Хотя киелота эта постепенно распа- 
дается на С, и Н,5, все же она несравненно устой- 
чивее угольной кислоты. 

50) Кроме Н;СЗ». которую, точнее было бы м 
звать тритиоугольной кислотой, могут быть полу: 


чены продукты неполного замещения атомов нс. 
орла о раме, м биол 
соты (Н,60,3 и Н,С05,). Некоторые органические 


производные последней из них имеют большое значе. 
РА ние дая техиологии одного из видов искусственного, 
ай шелка—чвискозы». Известны также органические 
рк. 30, Сима эжктижена  Тнопроизводные о р то-формы тиоугольной кислоты, 
Че еУЩИТЕ например СОСНЫ т. а, 

51) При действии па СЗ, некоторых металянче- 
ских производных двусериистьго водорода (например, 
№,$0 образуются желтые соли ишомононадугольной кислоты (Н,СЗ.). Обрабо 
кой их сильными кислотами может быть вылелена и своболная НЕСЗи, предлст 
дяющая собой маслянистую жидкость, значительно менее устойчивую, чем НЫСЗ». 

52) Наряду © сероуглеродом известны также серинстые аналоги и других 
кислородных Соединения углеродв-тиоокись (9) итионедокись 
(С.З). Первая образуется в виде чрезвычайно неустойчивого тверлого бесивет- 
оо’ Вещества Под действием тихого электрического разряда на пары С3) при 
очень низких температурах. Вторая, несколько более устойчивая, может быть 
получена нагреванием паров СЗ, в пламени электрической дуги. Тнонедокис 
углерода (5=С=С=С=5) представляет собой красную жидкость с острым зала. 
хом, затверлевающую при —". Как С. тах и Сб, очень легко самопроизвольно 
превращаются в темноокрашенные твердые продукты полимеризации. Известны 
также смешанные производные состава С55е и СЗТ и селеноуглерод 

,). Последний представляет собой желтую жидкость (1. пл. 40°, т. кип. 126° 
брак), по большинству свойсть похожую а ороуерох: о 

имодействием сероуглерода © РСЬ в запаянной при 100 по реак. 
п ОО ор т щие тис фоетен О ба 
представляет собой красную жидкость (т. кип. 76°) и отделяется от РЗСЬ дробной 
перегонкой. Тнофостен обладает неприятным запахом, ядовит и медленно разла 
тается водой (с образованием СО, Н,5 и НС). 

54) Помимо тиофостена, известен Также Тнохлорид углерода состава СЗСИ, 
‘образующийся при взаимодействии хлора с охлаждаемым сероуглеролом в 

следов 802 (игращего роль ктализатора), Релжиия идет по ур 
нию: 20$,50,=2С5С1.-+ С. "От хлористой серы СЗС! отделяют перегонкой 
с водяным паром. В чистом гостоянии это вещество представляет собой жидкость 
© неприятным запахом (т. кип. 149”). Структура рассматриваемого тнохлорнд 
отвечает, по-видимому. формуле СЬС-ЗС1. Под действием восстановителей он лег. 
ко переходит в твофостен. 
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55) Исходя из тнофостена, по схеме СЗСЬ-+2МН,=2НСН-СЗ(МНЫ, может 
быть получена лмомочевина (иначе, тиокарбамил). являющаяся ‘серни- 
<тым аналогом мочевины Вещество это представляет собой бесцветные кристал. 
„лы, плавящиеся с разложением около 180°н хорошо растворимые в воде. Для тио- 
мочевины весьма характерно вхождение во внутреннюю сферу комплексных со- 
сдивеннй рада тяжелых метазлов ("С° Куриное, 1803]. Изветиа также 
селеномочевина —С3е(МН,), (т. пл. 200° < разлож. 

56) Основным техническим методом получения цианидов является сплавле- 
ие аианамида кальция (ХТ оп. 5) с углем и созой, При 800’ реакиия вает по 
Уравнению СаСМ, + С КаыСО, 20 ккал СаСО+2М8СМ. Так как СаСО прак 
Тически нерастворим, цнанистый натрий может быть извлечен из сплава водой. 
"Чистый МаСМ представляет собой бесветное кристаллическое вещество, в отсут. 
ствие воздуха плавящееся без разложения при 564° и легко Растворимое в воле. 

При пакаливании смеси поташа иусая в струе аммиака образуется инанистый 
калий: КСО СОМНЫ 66 ккал КСМ ЗН, Соль эта в ототетьно воздуа 
плавится при 635° и при более высоких температурах испаряется без разложения. 
В воде она легкорастворна. 

' Приведенная в основном тексте реакция образования НСМ из окиси углерода 
иамынака была детально изучена П. В. Зимаковым (1929 г). Ддя получения чи- 
‘той безводной НСМ (т. пд; —137) лучше всего воспользоваться нагреваннем ра 
тертой в порошок смеси КСМ и КН$. 

57) Молекула НСМ характеризуется линейной структурой [4(НС)-= 1,06 А, 
АСК АГ м никет сильмю выраженный полярный характер (лнна дитоа 
0.61 А). Обычная кислота содержит смесь молекул Н-—СЕМ (иормальная форма} 
и Н-М-ЕС (изофорыа). Обе формы способны переходить друг в друга (путем п 
Тескока протона) Поэтому они находятся меду собой в динамической равно. 
весни, положение которого зависит от температуры. При обычных условиях си: 
нильая кислота находится почти исключительно в внде нормальной формы, а 
при повышении температуры равновесие несколько смещается в пользу изоформы. 
Органические производные известны для обеих форм синильной кислоты, 

Наличие у вещества двух (или более) разаичных по атомной структуре форм, 
находящихся в динамическом равновесии друг с другом, отмечают, говоря о та: 
померши данного вещества, а сами различные его модификации называют т а уто- 
мерными, В настоящее время установлено, что таутомерня представляет 
‘собой значительно более распространенное явление, чем полагали раньше Особен“ 
но это относится к таким соединениям, у которых в основе таутомерии лежит 
‘миграция протона, т.е нмолекудярное перемещение волородного ядра 
от одного из атомов к другому. Такая миграция немедленно сопровождается соот. 
ветственным изменением электронной структуры молекулы, 

88) Кислотные свойства НСМ в водном растворе характеризуются значеннем 
К=7.10°в. Впарах она частично ассоциирована. Пары эти при поджигании на 
воздухе сгорают фиолетовым пламенем (с образованием Н.О, СО, и №). 

е будучи хорошим растворителем для большинства солей, жидкая” синиль- 
иая кислота вместе с тем сильно нонизирует их растворенную часть. Последнее 
стоит в связи © очень высоким значением се диэлектрической постоянной (158 
при 0? н 107 при 25°). Собственная электролитическая диссоциация НСМ очень 
невелика. [Н* СМ -}=2-10-№ . Растворенные в ней НСЮ,, Н,50; и НМОз ведут 
себя, как слабые электролиты. Это показывает, что тенленций к присоединению 
протона для молекулы НСМ не характерна 

59) Как в безводном состоянии, так и в водном растворе НСМ устойчива лишь 
при одновременном паличии небольших количеств минеральных кислот (пли не- 
которых других веществ. вапример СС»Од, которые таким образом звляются 
ве стабилизаторами. Хранение НСМ без вих (а тем более в присутст- 
вии следов щелочей) постепенно ведет к образованию темноокрашенных тверлых 
продуктов лолимеризации, Процесс этот иногда (при невыясненных еще условиях) 
настолько ускоряется, что происходят даже взрывы синидьной кислоты. В водных 
растворах имеет место также гидролиз по схеме НСМ-Ы2Н,О= НСООКН, с обра. 
зованнем муравьнокислого аммония. Обратно, нагреванием этой соли © Р.Оь 
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может быть получен пнанистый водород. При хранении волных растворов цнани- 
дов последние медленно разлагаклея по уравнениям (для КСМ): КСМ+-С0,$. 
+Н,0= НСК--КНСО, и КСМ--2Н,0-МНУ+НСООК. 

60) Смертельной дозой НСМ является 0.05 г. Токсическое действие синиль- 
ной кислоты (и цнанидов) вызывается, по-видимому, се изоформой (НАС) и сводит. 
<я в осиовном к параличу дыхательного центра нервной системы. В организме 
синильная кислота довольно легко разрушается с образованием безврелных про- 
`луктов, поэтому при несмертельных се лозах после первого периода острого отр. 
`ления быстро наступает полное вызлоровление. 

Средством первой помощи при желудочных отравлениях НСК и ее солями 
<аужат возможно быстрое возбуждение рьоты (щехотанием пеба или рвотиыми, 
например мыльной волой) и прием внутрь 1% -ного раствора Мал5:0»; При отра! 
денны парами НСМ полезно вдыхание аммиака. И втом и в другом случае при 
обчороке пострадавшего применяется искусственное лыханне. Предельно допу- 
<тимой концентрацией НСМ в воздухе промышленных предприятий считается 
6.0005 мега. Сдедует отметить, что отравление ею возможно и через кожу (даже 
неповрежденную. 

61) Как уже отмечалось в основном тексте, для нона СМ- чрезвычайно харак- 
терно вхождение во внутреннюю сферу комплексных соединений. Общим методом 
получения полобных комплексных цианидов ивляется действие из- 
бытка КСМ на соли соответствующих металлов. Первоначально выпадающие при 
этом осадки простых инаннлов растворяются затем в избытке осадитедя вследст. 
вие образования растворимых комплексных циамидов взятого для реакции метал- 
да и калия, Реакции идут, например, по схемам 


сес + ЭКСМ = СИСМ), { + ЭКС! и СИСМ), + ЗКСМ = КАСС 


Большинство комплексных цианилов хорошо кристаллизуется из растворов, 
В зависимости от валентности комплекеробразователи и его координационного 
числ». состав их отвечает различным. Например, для двухвалентных Мп, 
Сги У характерным лвляется МАЗИСА) где М -‘одновалентный металл. При: 
И МОГУТ АУ ое оетовый К [Ми(СМ).].ЗН,О,  темносиний 
КаСиСМун] и коричнево-желтый К. [\СМУ.-ЗН,. Тап МЭК характерен, 
в частности, для трехвалентных Мп, ен У, причем калийные соли окрашены сот: 
ветственно в темноарасный, желтый и винию-красный цвет. Четырехвалентные № 
и \\ образуют комплексы типа М,[Э(СК),|, пятивалентные—типа М» [Э(СМ),. 
И те и другие характеризуются желтой окраской. Для четырехвалентного. Дия. 
известна Зеленая соль состава КУГИСМЫ Реннй образует комплексные оксоши 
ды ила М еОНСМ, примером которых может служить оранжевый 
Ко|ВеОиСМ)4. В некоторых случаях были выделены и свободные комплексные 
кислоты" бесцветная НИМАСМИ, желтые НАСМ,-6НЬО (ле Эми и 
мар 

Прочность связи СМ" во виутренней сфере и устойчивость рассматриваемых 
комплексов сильно зависят от природы комплексообразователя. Например, про- 
изводные Мол” постепенно, разлалаются в водных растворах и окисляются на 
зозлухе, а производные Мое" очень устойчивы. Типичной особенностью ноша СМ" 
при его вхождеини во внутреннюю сферу является резкое позышение устойчи- 
вости ие арактерных для элемента- ком лексообразовачеля (в его обычных соеди. 
нениих) низших валентностей. Например, при эвергичном восстановлении 
почти бесщветных растворов солей М.[Ми(СМ),| образуются комплексы типа 
ЗЫМАСМ, являющиеся единственными известицын пока производными о дн о- 
валентного марганца. Несмотря на 10 что соелинения эти очень легко 
окисаяютея, они все же могут быть выделены в виде бесшветных кристаллов, раё" 
Творяющихея в воде © желтым окрашиванием жидкости. 

62), Удобный метод получения цшаа основан на реакции НЕСМ,-+-НЕСЬ = 
д НЬСЬ-ЬСМ,, которая идет уже при слабом нагревании смеси сухих волей. 
"Следы циана (т. пл. —28°, т. кип. —21°) всегда содержатся в табачном дыме 0б- 
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разование его из элементов связано со значительным поглощением тепла 
((1.ккал/моль) и имеет место, но лишь в незначительной степени, при горении 


Зектрической дуги в атмосфере азота. 

"Молекула шнана линейна (4СС)= 1 37А. (СХ) 1.16 А}. В жидком состоянии 
он ассошиировам и является плохим растворителем для большинства вешеств 
по способен растворять значительные количества свободного азота). Будучи полож- 
жен на воздухе. циан с большим выделением тепла (260 ккая/моль) сгорает пур 
пуровым пламенем до СО, и №,. 

В воде циан хорошо растворим (приблизительно 4: 1 по объему) и постелен- 
во разлагается ею в основном по скеме (СМ), 4 Н,О= (АНА, с образова: 
нием оксалата вымония. Нагревание последнего в присутствии Р,0з может слу. 
жить методом получения пнана 

63) При длительюм хранении цнана, действии па него ультрафиолетовых лу. 
чей наи нагревании выше 300 он преврашается в твердый темноокрашенный по. 
димер (спарациань), который является также постоянным побочным про- 
дуктом при получении пнаиз термическны разложением цианилов. Парашиан 
нерастворим в воде, спирте или жилком цнане, но растворяется в холодной кон- 
центрированной Н,30,, причем разбавление такого раствора водой сопровождает: 
ся осаждением парациана. Нагреванием до 80° в токе азота ои может быть пол. 
ностью переведен в циан, а нагревание в токе водорода ведет к образованию НСМ, 
МН, и свободного углерода 

`Известен и другой полимер циана--Гексациам, представляющий собой 
‘бесиветные кристаллы (т. пл. 197, т, кип. 2627). Строение этого вещества отвечает 
плоскому шестнугольниху из поочередно расположенных атомов № и групп ССМ. 
В присутствии сильно нагретой платины гехсациаи полностью разлагается с 06- 
`разованнем обычного мизма 

84) При взаимодействии © крепкой соляной кислотой циан присоединяет две 
молекулы воды и переходит в оксамид —{ СОМ), Последний представляет собой 
белый кристоллический порошок, нерастворимый в воде. При нагревании он 
возгоцается © частиным разложением. 

85) Галомдные цианы (СКМ. ВгС) 
ответствующего свободного газонда на волный раствор НСМ (в случае иода ре 
ция по схеме Г,--НСМ= ГСМ НГ заметно обратима). Хлористый пнаи представ“ 
диет собой бесшветный газ (т. пл, — 7, т. кип. +139, а ВИСМ (т. па. 5, т, кип: 
519) и М (т. возг. 136°, т. ва. 49° под давл.) летучие кристааличеекие ве. 
чества. Все Три галоидных циана характеризуются аннейной структурой 
ИАС =1.16 А, СЮ ==1.63 А. «Ви 1-79 А, 4(ЗС-=2. ОЛ] и весьма, ядовиты. 
Пары их’уже”в самых незиамительных концентрациях вызывают сильнейшие 
савзотечение, Нагреванием сухого ЛР © СМ может быть получен фторн- 
ст диви (РСМ), который прежствадяет собой битный газ (г. вот. 

При хранении талондные цианы способиы полимеризоваться по схеме 
ЗГСМ= (ГСМ с образованием шестичленных колен из поочередно располо- 
Эженных атомов № и групп СГ. Тримеры эти носят название галондных цна и. 
уров и представляют собой летучие кристаллические вещества. Например. 
хлористый цианур плавится при 40° и кипит при 190°. Известны, также 
анамадия АДА т па. 40 и его трижр-анануразня КАМ» 
т. пл. 941. 

66) Цианистым аналогом фостена является корбониацианий—СО(СА),. По- 
следий представляет собой бесиветную, но желтеющую на свету жидкость (. пл. 
— 38°, т. кип. +66. С водой карбонилинани бурно реагирует, давая С, и НСМ. 
По ряду других свойств ой похож на фостен. Известен также малоустойчивый 
тнонилинанид-50(СМ,, представляющий собой бесшаетные кристаллы 
ит. па. 705 

87) Взаимодействием хлористого инана с эфирным раствором аммиака по схеме 
ЗАНЕНССА ЮНЕИ ЧЕАНЫСМ может быть полужи цшожоный (НИМ СМ 
Последний представляет собой бесцветные кристаллы (т. па. 44°). легкорастворимые 
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в воде, спирте и эфире. Расплавленный пнанамил является хорошим растворите- 
ческих соединений. При нагревании 22 150°он позимеризуелся 
ГИМНА, Обравующийся полимер момеламии по 
представляет плоски тольних» образованный поозерех" 
о раположениымя зтомаыи Ки трупами САН 
р роет о СО рожениьии косзотиия светы 
мм. Из его солей большое практическое значение имест получаемый сух 
пибнаыюх кальаня (1$ Г ро. В). в чистом состояии прозстааляющий сбой 
бесиветные кристаллы (т. возг, 1090). При взанмолействии © возой эта соль гид. 
роаизуется по схеме: Несе СМОНИ, Цианамизы тяжелых 
анболее 


Х пером раввовссие таутомерныя форы НИМ ОМЗ НИТСЕМИ сие. 
мере разбавления раствор `В водных растворах он устойчив: 
при РН=б. тогла как в сильнокислых и щелочных срелах легко присоединяет 
молекулу волы с образованием мочевины. 


реакции <= Ма МЫММСМ, образуется иатрисвая соль дима, 
О ее ве обработкой волной 
взвеси его трузнорастворимой медной соли сероводороло 

Е р ея ть роны мои 
ными свойствами. При попытках его выделения происходит полимеризация с 
осаждением продуктов переменного состава. 

69) Исходя из пизнамида по схеме МН»-МН.СМ=(МНУХСКН может быть 
получен гуанидим. Структурно соединение то’ отвечает мочевине, в которой этом 
кислорода земещен ка имидную группу. Гузнидии представляет собой бесшвет. 
ное. очень гигроскопичное криствллическое вещество (т. пл. 50” с разлож.). По 
своб химической функции оп является енльным однокислотным осованисм и 
< типичными кислотами образует устойчивые соли. Напротив, в присутствии ще- 
очей гуанидии гидролизуется до мочевины и амми 

`Дли гуанидина известны продукты замещения одного и лаже двух атомов 
'волорода на некоторые металлы. В частности, серебряные соли могут ‘полу- 
чены добавлением ЛЕО, к его сильмощелочиому водному раствору. Весьма ха. 

также вхождение во внутреннюю сферу комплексных 


70) Взаимодействене цизна со шелочами протекает аналогично полобным же 
реакциям свободных талонлов—с олномтеменным образованием солей синильной 
и ыалевой НАСО) ‘кислот: СМЬУЗКОН" КСМ КАСОЗ И.О. Цианаты 
могут быть получены 

сплавления их © окисью соинша, Цнам 
ое СО ИО тра в причем постеио разлагится вю 
по схеме; КАСО2Н,0= № о, 

я ой арт (ЧА Бинт, НМ можт макенны рва 
весе таутомерных форм НГ МС ЗЕМ ОН” При обычных условиях 
‘оно сильно смещено влево (тогда как При охлаждении, по-види 
право). Возньолевствие цианата серебра © ЗС в безоле ды 385 ЗМС 
фл бт ит 88 и 2 ЗИК, пя. 35" киа 247. Органические 
производные известны только для структуры НМСО (т. и. изодиановой кислоты). 

В разбавленном ‘цнановая кислота (К! -10-*) быстро гид. 
ролизуется по съеме НИ < последующим образованием 
мочевины: МН,+НАСО=СО(МНИ,. В крепких растворах происходит полные 
ризация с образованием трехосиовной циануровой кислоты-—МСОН)» которая 
может быть получена также нагреванием мочевины или гидролитическим разло- 
и орет Пу и рт СО ето простьлвичское 
вещество, труднорастворимое в воде (1: 200); Строение се отвечает 
шестиугольнику хз поочередно расположенных атожов Ми трупа СОН. Нагрева. 
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Тот же элементарный состав, что и цизновая, имеет гремучая кислота 


послужил исходный продуктом для влервые осуществленного искусственного 
синтеза органического вещества (мочевины). Гремучая ртуть легко варывается 
при ударе и поэтому широко применяется в качестве детонатора. Распад ее 

о схеме: НЕО, НЕ+2С0-+М, 18 ккал). Пистоны ружейных патро! 
сто содержат смесь гремучей ртути (25%) © бертолетовой солью (50%) и трех- 
<ернистой сурьмой (25%). 

71) Взанмодействием ЛЕМСО и 3, в СС!, может быть получен своболный 
оксициан-—ЧАСО. Последний представляет Фобой бесиветное кристаллическое 
вещество (т. пл.-— 12°), устойчивое только при низких температурах. Известны так- 
же малоустойчивые Галондоксицианы- ГСО. 

7) Присоединение серы К солям синильной кислоты лучше всего протекает 
при действии ма них дегко отдающего $ полисульфида аммония по схеме (для 
Авусернистого аммония): КСМ+(МНА,5,= КАСЗ+(МНЫ,5. Роданистый вммо- 
НИЙ обычно получакя: взаниолейстьнем (ри 1107 под давлением) крепкого рас. 
твора аммнака © сероуглеролом в присутствии гашеной извести по реакции: 
ЗСЗ СОН МН МС аз "РНЬО. В’ противоположность наи 
дам, соли роданистоводородной кислоты ие ядовиты. Очень небольшие их коли: 
чества содержатся в слюне человека. 

79 Свободный поданистый водород может быть подучеи пзаниолейетьием 
в вакууме сухих КМСЗн КНЗО, с охлаждением выделяюжщихся паров Жидким 
Пздужом, Образующанся белая кристьллическая масса плавится при, 10" 
Уже выше —00” она начинает полимеризоваться, давая сперва белые, а затем 
окрашенные твердые продукты. Полимер плавится около --3° с разложением, 

В парообразном состоянии НМСЗ мономолекулярен, причем строение его 
опдечвет формуле НАМСС $ [с параметрами АНА) = 1-20 А. МОТ А, 
4С)=1.87 А. «НМС=И2+10?]. Необходимость существования таутомерного 
равновесия по схеме Н-М2С=5=М=С-5—Н вытекает из возможности по 
пучения органических производных обеих форм 

`Взанмолействие НМС$ с сероволородом велет к образованию С5, и МН», При 
нагревании, НС С ме оны кретной серной кислотой реакция наб в основном 
по схеше: НМСЗЗ-НО-Р 30+ МНН, -С0$. Прошесс этот может быть нс- 
пользован для получения оси дтаероль, Сильные окислители (КАТО 
ит. п.) переводят НМС$ в НСМ и Н,ЗОх. Кислотные свойства роданистоводород. 
ной кислоты характеризуются значением К=0.14. 

74) Ион МС имеет линейную структуру и характеризуется параметрами 
ПОВ А и СУ А 3 В. Зомко и ГС Жданою ВМ Коля 
зхождение во внутреннюю сферу комплеженых соединений для него ха 
менее, чем для СМ", однако комплексные роданихы все ж 
многочисленны. При их образовании нон №С5° иногда (например, в комплексах 
кобальта) присоединяется к центральному атому через азот, ичогда (например 


аесмотр 
или У), М, Мо(МС$}4] и Ма Мп(МСЗ}4]. Из них темножрасные производные хрома 
тотчас после растворения ® воде не дают реакций ни на Ст”. ни ма МСУ’. Однако 
ри стоянии их растворы поетаенно зелени вслезетьие появления ново Су" 

лежащих в основе этих комолексов простых солей интересен образующийся 
при растворении МПСО» в НАЗ роданид марганца. В противоположность розо- 
во-красной окраске почти всех остальных проводных Мп” бкзволный МТУ, 
Желтый, а сго кристаллогидрат МАУС). ярко-зеленый. При растворении 
в воде первоначально образуется зеленый рабтиор, который становится розовым 
Зишь побле достаточного разбавления. 

75) Из труднорастворимых солей НМ $ наибольшее значение имеет белое 
роданистое серебро (18АС.. Действвем ва эту соль брома (в серо- 
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углеродном растворе) по реакшин 2АЕМСЗ--Вг,=2АвВг+-(5СМ), может быть 
получен свободный родан (5С№),. прелставликищий собой устойчивые только при 
низких температурах бесцветные кристаллы (т. пл. —2°). В воде родан хорошо 
растворим. но быстро разлагается ею. По своны химическим свойствам (но пе по 
устойчивости) он похож на свободные галонды подобно последним. родан непо- 
‘средственно соединяется с некоторыми металлами, образуя соли НМСЗ. Получен 
таже маотстойчиный хдорродан, СМС, Опослитьльвая Фужкаия выра 
жена у Родана слабее, чем у брома. но несколько сильнее, чем у пода. В отличи- 
от нода для родана известны соединения с серой —9(5СМ), и $(3СМ)ь. Известни 
также аналогичные рассмотренным выше селеннстые соедниы 
тои (ЕСМ и Ред ПРиИодИЫх сплемицонистолодиродний — кислоты 
76) Тормическим разложением родановой ртути по схеме ЗН4(МС$), 2Н&З-> 
+ может быть получен нормальный ниттрид углерода (СМ). Позледчий 
прелетавлиет собой чрезвычайно объемистую аморфиую массу” желтого цвета, 
сильно поглощающую влагу, но не растворимую ни в воде, ни в каком-либо дру. 


том растворителе При нагревании 40 температуры красного каления он раз- 
агается на циан и свободный азот. 

я ори вовмтирного соты Корь био и ромитисть 
водородной кислоте стоит т. и. водород (С,3,М:Ни). образующийся по 
уравению "ЗНС ОИС, Ни Соединение ит джет, повидимому, 
существовать в двух приводимых‘ таутомерных формах. 


носом, нмес-с-мн 
1} = вы 


Рубезновый волород представлнет собой красно-оранжевое криствллическое 
зещество, разлагающееся при 170”. В воде ой растворим сравиителью мало 
О ти ма ант претит раздал со обра шений 
кислоты, МНЬ и 103. Обладая весьма слабо выражеными кислотными свойст- 
ами (Ку 3.10’). 'рубеановый водород даете катионами ряда металлов трудно. 
острым и характерно окрашенные Соединения (Л. Вознесенский, 85 г). 

частности, оп ивляется очень чувствительным, Реактивом на медь. 

о рерлориетьй ремероя К па. ВН получи ебетвы 
лора на С3,. При нагревании 10 60; в присутствии катализатора (изиример» 
РУ) реакция" ит по урон СО 
пнмчаскую иертиокть четырехзлорибтого углерода, некоторые металлы (ие 
пример, А1, Ре) заметно разъадаются ны. В их присутствии СС14 уже при обычных 
температурах постепенно разлагается волой по схеме: СС. ВОН. СО,ААНСЕ, 
На мегорючести и тяжести паров четыреххлористого углерода осиовано го при: 
менение в’ некоторых системах огетушителе 

79) Аналогичные четыреххлористому углеролу произвозиые других галои- 
дов обычно получают обменным разложением СЕЛ при нагревании соответственно 
Е АЕ, АВ» или АП, Четырехфтористый углерод может быть получи также 
епоерелетьейным взанмолействием «аморфиого» углерола © фтором, энергично 
протекажжщим уже при обычных условиях. Молекулы Галогеиизов СГ. прежетав» 


`днют собой правильные < расстояниями СГ, равными соответствен- 
ЗВ, В ЛИН Черетортый ера С а. 

8, т, кип. —128°, СВги (т. пл. 90". т. кип. 1905) н’СЗе (° вл. ПР) представ: 
тит Собой твердые вещества. В противоположность остальным галосенизам 
СГ. которые бесиветны, СУ имеет темнокрасную окраску. По химическим свойст. 
зам все рассматриваемые вещества в общем похожи иа СС, а устойчивость ях 
мены по ряду Е СЕ _Вг—). Изметны также смешанные галопеяиды угле 
рода. в частности СНЕСИВЕ (т. пл. 15°, т. кип, 36°). Смешанные фторохлори. 
ы метана и этана под техническим названнем «фреон» находят практическое при. 
менение в качестве очень хорошего рабочего вещества холодильных машин, При. 
мером может служить «фреон-12»-СЕЕСЬ (г. кип, — 30). 
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80) Взаимолействием СС1, с АКСТО, (в присутствии следов НС может быть 
получено соединение состава СЫССЮ., представляющее собой бесиветную жид. 
ость (т: пл. —`55°. Это весьма вурыпчатое и химически активное вещество спо: 
обо перегоияться в вакууме, но уже выше 40" 

“Фторирование СНУОН или СО в присутствии АШЕ, (играющего Роль катази- 
затора) везет к образованию РУСОЕ" Это осьма реакийонноспособное соединение 
представляет собой бесиветный газ (7. кип. —83), устойчивый по отвошению к 
пагревазию м обладающий сильными окислительнымя свойствами. Ом иитересея 
тем, что может рассматриваться в качестве производного неизвестной пи ® сво- 
водном состоянии, ни в виде солей фториоватисто 
Взаимолейстанем (5, © СОР; при 250° под 

"РАЗ: (т. па. — Вт. 


1847, т. кип. —1627) удобно ги - 


рия с елки? Реакция про- 


дучать нагреванием смсей укеуснокислого матром. 
‘тез по уравнению: СН; {а-+- МаОН = № СО,+-СН.+15 ккал. Для умепь- 
ше» разъедания стеклянной посуды едкий матр целесообразно заменять на- 
тронной известью Растворимость метана в воде составляет м 
мах 4: 100 по объему. Озлаждением иемщенного раствора может быть получей 
кристаллогидрат состава СН,-6Н,О. 

182) Ва ме метана с хАором протекает только на прямом солнечном 
свету ви при нагревании и велет к постниенному Замещению волородов из лор, 
‘Аналогично, но лишь при нагревании, идет взаимодействие н с бромом. В парах. 
при повышенных температурах между различными галоидопронуводными метана, 
ое ежу ия бои Галоблами талия орел 
атм Пар але ИИ СНВ БСВ ая 
"при 250” пысем СВЕ ПНВ ИСНВЕ,ИВЕ, 0,3, т.е, равновесие Несколько сме" 
шено влево. 

83) Богатые метаном приролные газы являются очень хорошим топливом, 
1 м которого дает при сгорании 8—0 тыс. ккал. Вместе с тем они могут служить 
прекрасным сырьем для получения больших количеств водорода. Обычно при 
меняемый при этом метод (конверсия метана) заключается во взанмо- 
действии СН, с водяным паром при 1000”’по уравнению: Н,О--СН.-+-49 ххал- 

'СО+ЗН,. Другую возможность конверсии дает реакция по уравнению СО, 
СНЕЕ59 нкалч2СО--2Н,, равновесие которой при высоких температурах. 
практически полностью смещено вправо. Получаемый тем или иным путем газ 
‘подвергается затем вторичной обработке водяным паром (доп. 35). Наконен, водо- 
род может быть получен из метана простым термическим разложением последнего 
поры 1000" (ем. рнс. 193). 

На территории СССР известны многочисленные месторождения природных 
газов (Баку. Саратов, Бугуруслан м др.), часто содержащих свыше 90% метана. 
Из них Саратовское месторождение непользуется для снабжения газом Москвы 
10 трубопроводу длиной 830 км. 

‚Общая годовая выработка природного по СССР составила в 1959 г. 
31,2 миллиарда кубометров, а к 1965 г. маме ‘увеличить ее ло 150. ‘нарлов. 

те вета раза. 

4) Горение смеси метана (и других торючих газов) © воздухом изст только 
в том случае, вели прошентный состав смеси не выходит из некоторых определен" 
вых границ. Так, пределы еняемости (зпрошейтах горю 
зето газа по объёму) составляют: ля 0 и 4-25 для |. 
"Даиные им относятся х обыг 
зак как помимо давления, 
елови 

При меством нагревании смеси, имеющей подходящий для воспламенения со- 
<ав, горение почти ыгиовенно распространяется по всему се объему п проискодят 
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варыв. В качестве горюжего материала подобных взрывчатых смесей с воздухом 
могут фигурировать ве только газы нлн пары, но и пыль различных горючих ве- 
шесть (тли, муки, сахара и т. п.). Этим объясняются происходящие иногда взры- 

вы на элеваторах. саха 
'85) Зависимость скорости сгорания газовой смеси от давления показывает 
‘схема рис. 205. Даме в благоприятных для реакции температурных условиях она 
некоторых малых (АВ) и больших (СО) давлениях протекает с измери- 
‘область давлений (ВС) 


температуры, которая носит название температу- 
ры воспламенения. Последняя, помимо при 
роды реагирующих газов. процентного состава смеси и 
давления, зависит также от способа зажигания и неко" 
торых других условий, Поятому она ие является постоя 
вой величиной, а колеблется в некоторых пределах. Так. 
смесь с воздухом метана воспламеняется под обычным 
Завлением при 650-750”, окиси углерода--при 610— 
6607, волорола"-при 510—500". 

'87) Само существование определенных температур 
воспламенения тесно связано © энергиями активации со- 
ответствующих реакций (1\ $ 3 лов. 8). Вообще говоря, 
способные К химическому взаимодействию составные 
части тазовой смеси реагируют друг © другом и при более низких температу- 
рад. чем то отвечает появлению пламени, т.е. быстро протекающей реакции, 
сопровождающейся выделением тепла и света. Однако взаимодействие при по: 
юбных условиях происходит только между отдельными дрстаточно актив- 
иыми молекулами н лает поэтому лишь сравнительно небольшое количество теп- 
ла, которое быстро рассеивается вследствие теплопроводности, лученспуска- 
ия нт. 

По мере повышения температуры места нагрева чнело активных молекул 
около него растет и выделение тепла в результате их взаимодействия соответст. 
венно увеличивается, При некоторых определенных температурных условиях 
(соответствующих температуре воспламенения) вблизи места нагрева создается, 
наконец, такое положение, когда за единнцу времени тепла больше выделяется, 
чем рассеивается. Это приводит К нагреву ло температуры воспламенения сосед" 
них участков системы, от которых полобным же образом массовая активация мо- 
екуд распространяется на лальнейшие и т. д. Результатом ивляется резкое уве- 
`личение скорости процесса во всем реакционном пространстве, внешне выражаю- 
шесся. появлением пламени. Теория теплового самовоспламенения разработана. 
Н.Н. Семеновым (1927 г.) 

88) Характер горения в той или иной системе определяется се 
структурой. Если составные части системы хорошо перемешаны друг 
пламя быстро распространяется на весь ее объем и происходит вэры. Напроти 
если ревгирующщие газы смешиваюлся лишь всамый момент реакции (как в обыч 
ных горелках). горение протекает только на местах их соприкосновен, 
чается спокойное пламя. 


ности), торючесть жидкостей тем 
вспышки, температура жидкости, 
при которой полнесение пламени вызывает вспышку ее паров (во сама она пе’ 
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загорается). Например, по стандарту температура вспышки продажных сортов 
керосииа не должна быть ииже 28°. Воспламенение керосина пронеходит 


около ЗО" 

'89) Электродами в схематически показанной на рис 206 печи для получения 
С2С, служат, © одной стороны, заполняющий ее дно толстый слой графита (А). 
с другой—опускающийся сверху массивный угольный блок (Б). Около стенок 
ыбоРаюжией печи сохранится корка ®з ислолной сми, пробибасмая при вы 
Пе риазвленвоо карбида У отверстия В Полущийе каждой тонны СС, 
Чребует затраты 3 тыс. кнловаттчасов. Его еже- 
Тодная мировая выработка составдяет ского 
ли, =. 

ооамьое значение может приобрести, неланю 
 предложе» И. С. Галынкером метод чисто тер 
мичского полужиия карбида кальшни в печах 
ииа доменных При загрузке сверху шихты 13 
саеби ховса © пзмстняком п непользовании м3. = 
душно-кислоролного дутья (70% кислорода) ЕЕ 
ет пера ом полне 2 
Зосроточиая лая образования расплавленного [И 
откоторый периодически и выпускается. Вах НИЙ ”_ 
ным побочным продуктом является состоящий в ПРИ 
оемовтом из СО № Ко таз (около Б ты а на 1 

"который посл соответствуюей пеборабот, 
ка фо 38} может быть использован для синт’ 


ри. 30. Сиьв вюур чесно печи 


аммиака. ыы 


190) ’Все карбыды представляют собой твердь. 
в чистом состояний хорошо кристаллизующие 
зешества. Оши нелетучи и нерастворвмы ни в одном из известных Растворителей 


Вани с им истинные молекулярные веса карбилов неизвестны и для них при 
зодитея довольствоваться простейшими формулемн Последние в одних случаях 
воотетствуют обычиым валентностям углерода и соединившегося © ним металл 
’зрутих" уме сами по себе указывают на` сложность молекулярной структур 


карбида, В этом отношении, а также и по ряду свойств (устойчивости большин: 
ства при нагревании ит д) карбиды очень положи иа митриды. 
`По отношкнию к воде и разбавенным кислотам все карбиды распадаются на 
две большие группы: разлагвемые этими веществами и нын ме разлагаемые, 
биды первой группы в зависимости от химической природы летучих продук 
жения можно в свою очередь подразделить на образующие. в) ашетилен 
фея мета НО и в) смесь различных продуктов, 
илы перього типа следует рассматривать ках продукты замещен, 
родов ацетилена, Их образуют главным образом активные металлы, сто 
вой части рида напряжений. Общая формула карбнлов этой подгруппы имеет вид 
М.С, для одиовалентного металла, МСь—лля двухвалентного и М,Схдля трех- 
валеитного 
Позобным же образом карбиды второго типа следует расематриват: 
дукты замещения на металл волородов В метане. Известны оии только для берил- 
"причем и в том и в другом случае простейшие формулы (| 
алентностяы элементов. При действии горичей воды 
излагаются с выделением чистого метана. 


ум и нагрева- 
нию. Все они могут быть, однако, разрушены сплавлением со щелочами при ло 
ступе воздуха. Некоторые карбиды этой группы хорошо проводят электрический 
ток. Из производных уже рассматривавшихся металяов сюда относятся СС», 


9 вв. Некрасов. 
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сиб. Ст, Мос, С, №6, УС. №ЬС, ТаС, Та.С. Многие соединения этого типа 
принадлежат ® изиболее тугойлааким, вз всех известных веществ. Примераыи 
могут служить МС (г. ил. 26009. №:С (27005). МЬС (8500) и ТаС (38807. Сие. 
ментирован ный никелем карбид тантала под техническим названием «рамет» па. 
ходит приченение в качестве сверхтвердого сплава 

91) При температуре красного каления взаимодействие карбиля кальшия © 
водяным паром протекает низче, чем в обычных условиях, а именно по следующему 
Уравивиню" Са, 5Н,0—С806,+СО,+5Н,+80 ккал. Реакция эта может слу- 
Жить методом Технического получения водорода. 

92) Как и п случае синильной кислоты, для ацетилена (т. возг, —84°, т; пл. 
—81 под давл) возможыа таутомерия © образованием двух форм Н-С=С-Н 
ошетиен) и НЫС=С (изоашетилен). При обычных условиях существующее между 
ними равновесие практически нацело смещено в сторону нормальной формы, а 
при нагревании смещается, по-видимому. в сторону изоформы. 

Образование ацетилена из элементов изет` лишь выше 2000° и сопровождается 
поглощением тепла (54 кхал/мол» СУНУ. Будучи сильно здотермичным соедние. 
нием. ацетилен способен разлагаться 20 взрывом. В газообразном состоянии та. 
кой распад при обычных условиях не просходят, но пол повышенным давлением. 
1 особенно при жидком или твердом состоянии эшетилена, может произойти от са: 
мых пичтожных воздействий (сотрясения ит п). Растворимость ацетилена в воде 
{1 ^Гпо объему при обычных условиях) значительно меньше, чем в различных 
СртаНических растворитолих, Охлаждения насменного полного растра может 
быть получен кристаллогидрат состава`С,Н, 6Н,О. 

33) Для автогенной сварки и резки металлов. рльуются специальной горел. 
кой, солержащей три вставленные друг в друга трубки, Ацетилеи входит по срел. 
пей трубке, кислород по обены крайним, благодаря чему достигается лучшее 
перемешивание газов. Источником кислорода служат содержащие его баллоны, 
а ащетиден или получают на месте работы, иди выделяют из раствора его в це’ 
поте Под давлением 12 ат | обуем апетона растворнет 300 объемов СН. под 
обычным давлением“ только 25. Потому при открывании крана у балл 
ким растпором из него выделяется ток вцетилен: 

{4 Образующиеся при неполном сгорании СУН, твердые частички углерода, 
сильно накаливаясь, обусловливают яркое свечение пламени, что делает возмож 
ным использование ацетилена для целей освещения Применение специальны 
торелок с усиленным притоком воздуха удается добиться одновременно сочетя 
"ня яркого свечения и отсутствия копоти" сильно накаливаюжщиеся во внутренней 
зоне пламени частички углерода затем сполна сгорают во виешней зоне, Газы, не 
образующие при сгоранни твердых частиц (например. Ну). в противоположность 
зиетилену дают почти несветящее пламя. Так как в пламени обычно применаемых 
торючих веществ (соедихений Се Н и отчасти 0) твердые частички могут обра- 
зоваться за счет неполного сгорания только углерода, пламя газов и паров жид. 
костей бывает при одних и тех же условиях тем более хоптящим, чем больше отно- 
сительноз солержание в молекулах горяшего вещества углерода и меныше кислорода 
и водорода. Например, спирт (С.НЫОН) горит некоптящим пламенем, а скипи- 
дар (СН) Фсилью коптяшим Яркость пламени, кроме содержания в ем твер- 
дых частиц, зависит также и от степени их накаливания, т.е от развивающейся 
при горении температуры. 


* $2. Органические соединения. По богатству и многообразию 
своих производных углерод оставляет далеко позади все остальные 
элементы, вместе взятые: в то время как химических соединений, не 
содержащих С в своем составе, известно лишь несколько десятков 
тысяч, число изученных углеродистых соединений исчисляется сот- 
нями ‘тысяч. Это обстоятельство заставляет выделить детальное 
изучение химии углерода в самостоятельную область, называемую 
обычно органической химней.1 
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'Многообразие соединений углерода по сравнению с другими эле- 
ментами обусловлено некоторыми особенностями самих углеродных 
атомов. Важнейшей из них является способностьк обра- 
зо ию прочных связей друг с другом. Благо- 
даря этому молекулы, содержащие в своем составе цепи угле. 
родных атомов, являются при обычных условиях вполне ус- 
тойчивыми, тогда как молекулы с подобным же цепеобразным накопле- 
нием атомов других элементов в подавляющем большинстве слу- 
чаев очень непрочны. Например, для кислорода максимальная из- 
вестная длина цепи равна двум, причем содержащие ее соединения 
(перекись водорода п ее производные) малоустойчивы, тогда как 
для углерода было получено впол- 
не устойчивое соединение, имею- 
щее в своем составе цепь из 70 
углеродных атомов. 

'Изучение содержащих  угле- 
родные цепи молекул при помо- 
щи рентгеновских лучей показало, 
что атомы углерода в подобных Р№ 207. Строение углеродной цепи 
цепях располагаются не на одной 
прямой, а по знгзагу (рис. 207). Существование последнего обусло- 
влено тем, что четыре валентности углеродного атома определен- 
ным образом направлены по отношению друг к другу: как 

уже А. М. Бутлеровым, взаимное их расположение 


углам. 

Цепи углеродных атомов в молекулах органических веществ мо- 
гут быть не только открытыми, но нзамкнутыми Про- 
изводные первого типа называются соединениями с открытой 
цепью, второго—циклическими: 

Вследствие возможности образования устойчивых цепей соеди- 
нения углерода одного и того же Типа насчитываются не 
единицами (как у других элементов), а десятками и сотнями. На 
пример, для кислорода известны только два водородных соедине- 
ния (Н,О и Н,О,), тогда как в случае углерода, кроме метана (СН.). 
могут быть получены этан (С.Но), пропан (С,Н,), бутан (С.Н) 
итд 


идно из формул приведенных углеводородов, все они обра- 
зуют ряд, в котором каждый последующий 
член может быть произведен от предыдущего 
усложнением его состава на одну группуСН, 
Подобные ряды соединений называют гомологическими, и различают 
их друг от друга по первому члену. Так, приведенные выше углеводо- 
роды принадлежат к гомологическому ряду метана, или, иначе, 
являются гомологами метана. Каждый гомологический ряд может быть 
выражен одной общей формулой. В рассматриваемом случае 
формула эта имеет вид СН, +». Зная ве, легко найти химический 


>. 
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состав любого члена данного ряда. Например, гомолог метана © 
7 атомами углерода будет иметь состав С»Н;- зна или С.Н 

Гомологические ряды представляют очень наглядный пример пе- 
рехода количества в качество. Действительно, «прибавляя каждый 
раз группу СН», мы получаем тело, качественно отличное от пре- 
дыдущего» (Энгельс). 


Гомологический ряд метана 


Гесаконтьи | Сыны | 9 
Тепаконин „| СьНнь | 5 


аня 
О 
ЕЕ = 
В ИН 
ЕВЕ | = 
Не ыы. 
-: С Гетраконтан „| СыНы 
58 | 0.58 | Петаконтыи | Сы | 9 
п 
й 


ЧЕ 151 |0; 
| | |0 


Сыны | +10 | 270 


Данные приводимой таблицы показывают, что первые четыре 
члена гомологического ряда метана при обычных условиях пред- 
ставляют собой газы, следующие—жидкости и затем твердые тела. 
Физические константы гомологов на протяжении ряда изменяются 
довольно закономерно. По отношению к температурам плавления н 
кипения та же закономерность (т. е. возрастание обеих констант 
с увеличением молекулярного веса), как правило, сохраняется н 
для других гомологических рядов, а по отношению к удельным ве- 
сам она иногда имеет обратный характер (т. е. с увеличением моле- 
кулярного веса удельные веса уменьшаются). 

В химическом отношении все члены одного н того же гомологи- 
ческого ряда похожи друг на друга. В частности, для гомологов ме- 
тана характерны те же реакции, как н для самого СН, причем ра 
личие проявляется лишь в большей или меньшей легкости их про- 
текания. Такое единство химических свойств (включающее, конечно, 
в себя и элементы различия), наряду с более или менее закономер- 
ным изменением в гомологических рядах физических констант, чрез- 
вычайно облегчает изучение органической химии, так как позволяет, 
зная свойства одного из членов ряда, иметь достаточно отчетливое 
представление о свойствах всех остальных. Значение гомологии для 
органической химии детально рассмотрено Ю. А. Ждановым (1950 г.). 

Кроме существования устойчивых цепей углерод характеризуется 
тем, что валентные связи его с водородом и различными металлои- 
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дами сравнительно близки друг к другу по прочности. Послед- 
нее видно из приводимых ниже данных для энергий связей: 


вяь ССС С С-$ См СР Са Сы с 
Энергия ‘срязи 
калеатом). 5 ® п башвв в в 


То обстоятельство, что энергия связи С—Н близка к среднему 
арифметическому из значений для заведомо неполярных связей 
С—СиН—Н (104 ккал), указывает на малую ее полярность. Заклю- 
чение это вполне подтверждается опытом. Подобный же малопо- 
л-ярный характер имеет и подавляющее большинство других свя- 
зей в органических соединениях.» * 

'Из изложенного вытекает важное следствие, касающееся харак- 
тера протекания органических реакций. Так как малая полярность 
связей отнюдь не благоприятствует распаду молекул на ионы, элек- 
тролитической диссоциации подавляющее большинство углероди- 
стых соединений практически не подвергается. Но реакции обмена 
между электролитами осуществляются почти мгновенно только по- 
тому, что они сводятся к сочетанию в тех или иных комбинациях 
уже имеющихся ионов. Напротив, химическое взаимодействие 
между нейтральными молекулами по необходимости 
связано с частичным их расщеплением, вследствие чего и происходит 
несравненно медленнее. С другой стороны, бтсутствие резких разли- 
чий между энергиями образования отдельных связей также способ- 
ствует медленности и неполноте протекания процессов, В резуль- 
тате необходимое для завершения той или иной реакции между ор- 
таническими соединениями время измеряется, как правило, не 
секундами нли минутами, ачасами, причем реакция часто про- 
текает с заметной скоростью лишь при повышенных температурах 
и обычно не доходит.до конца. 

`Малая полярность отдельных связей является важнейшим фак- 
тором, обусловливающим малую полярность большинства органи- 
ческих молекул в целом. Внешне это проявляется в сравнительно 
низких температурах плавления и кипения образованных ими ве- 
ществ. Тогда как, например, МаС! плавится при 800°и кипит при 
1454°, почти все органические соединения плавятся и кипят ниже 
300°, а при нагревании до более высоких температур разлагаются®. °. 

Простейшими органическими соединениями являются углеводо- 
‘роды. Кроме простых связей С-Н и СС, в их молекулах могут 
‘содержаться также двойная связь С=С и тройная связь 
С=С. Химические свойства углеводородов, не имеющих крат- 
ных (двойной или тройной) связей, в общем приблизительно повто- 
'ряют свойства метана. Введение в молекулу кратной связи обычно. 
сообщает ей сильно выраженную склонность к реакциям присоеди- 
нения. Это обозначают, говоря оненасыщенном (непредель- 
ном) характере вещества, содержащего в своем составе кратные 
связи. Например, простейшие непредельные углеводороды—э т и- 
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лен (Н,С=СН,) и ацетилен (НС=СН)—легко присоединяют 
галонды. Реакция присоединения связана с переходом кратных свя- 
зей между атомами углерода в простые. Сравнительная легкость 
такого перехода и обусловливает ненасыщенный характер рассма- 
триваемых соединений.” 

Путем замещения водорода связи С—Н галоидом (или путем 
непосредственного присоединения галоида к ненасыщеним угле. 
водородам) образуются органические галодопроизводные. Так, при 
замещении на хлор водорода в метане образуется хлористый метил 
(СН.С), при замещении водорода в этане—хлористый  этил 
(С,Н.СИ ит. д. Как видно уже из приведенных примеров, названия 
талоидозамещенных производятся от названий тех углеводо- 
родных радикалов или алкилов, которые они содержат (в. 
данном случае этими радикалами будут летил-СН. н этил— 
С.Н). Обозначая в общем виде углеводородный радикал через К, 
можно следующим образом представить уравнение реакции между 
предельным углеводородом и галондом: 


ВН + Г, =НГ + Г 


Подобно остальным простейшим производным предельных угле- 
водородов, галондные алкилы (ВГ) представляют собой в бол 
шинстве случаев бесцветные жидкости. В воде они почти нераство- 
имы, Прочность связи углерода © галондом уменьшается по ряду 

-—С!—Вг—}, а химическая активность галоидных алкилов в том 
же ряду увеличивается. Наиболее характерны для них реакции 0б- 
мена галонда на различные другие радикалы (МН,, ОН ит. д), 
в связи с чем галондными алкилами широко пользуются при различ: 
ных синтезах. м 

При взаимодействии галондных алкилов с аммнаком (в спирто- 
вом растворе) по схеме 


ВГ + МН, = НГ + ВАН, 


образуются амины (ВМНУ), являющиеся органическими производ. 
ными аммиака. Низшие члены гомологического ряда аминов хорошо 
растворимы в воде. но по мере увеличения В растворимость умень- 
шается. Такое уменьшение растворимости в воде при переходе по 
гомологическому ряду характерно не только для аминов. но и лля 
вссх других типов органических соединений 

Водные растворы аминов имеют щелочную реакцию в резуль- 
тате комплексообразования по схеме: 


РМН, + НОН’ == |ВМНУГ + ОН’ 


С кислотами амины (подобно самому МН.) непосредственно соеди- 
няются, образуя соли. например: 


ВКН, + На = ВУНиа 
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Таким образом, введение в органическое соединение 2 м н н о-труппы 
({—МНУ) сообщает ему характер основания. 

При действии на галоидные алкнлы воды постепенно (легче всего 
для нодистых алкилов) идет их гидролиз: 


ВГ + НОН == КОН + НГ 


Прибавлением щелочи можно сильно ускорить эту реакцию и сме- 
стить ее равновесие вправо. В результате образуются спирты (ВОН), 
которые можно рассматривать как продукты замещения на алкиль 
ные радикалы одного из водородов воды. 

Введение гидроксильной группы сообщает органической моле- 
куле характер ам фотерного соединения. Однако диссоциация 
спиртов (иначе, алкоголей) еще меньше, чем у воды, и поэтому 
сами спирты и их водные растворы электрический ток не проводят. 
Амфотерный характер спиртов доказывается, с одной стороны, об: 
ратимостью приведенной выше реакции их образования (где спирт 
выступает в качестве основания), с другой протекающим по схеме 


ВОН + 2Ма = 2ВОМа + Н, 1 


аимодействием их с металлическим натрием (где спирт выступает 
в качестве кислоты). "2 

Если спирты можно рассматривать как продукты замещения на 
алкильный радикал одного из водородов воды, то продуктами 
подобного же замещения обонх водородов являются простые 
эфиры (КОК). Взаимодействие их с водой ведет к равновесию 


КОК + НОН == 2ВОН 


которое, однако, с заметной скоростью устанавливается лишь при 
повышенных температурах. Пользуясь связывающимн воду веще- 
ствами (Р.О, ит. п.), можно при этих условиях добиться практиче- 
ски полного смещения равновесия влево и таким образом получить 
простой эфир, исходя из спирта. 

Простые эфиры представляют собой химически довольно инерт- 
ные вещества. Например, металлический натрий на них при обыч- 
ной температуре не действует. Летучесть эфиров больше (т. е. их 
точки кипения ниже), чем у тех спиртов, из которых они получены, 
а растворимость в воде значительно меньше. 2-2 

'Наличие в молекуле спирта гидроксильной группы (—ОН) 
обусловливает заметное уменьшение прочности соседних связей 
СН. Ввиду этого спирты окисляются гораздо легче соответствую- 
щих углеводородов. Окисление их идет, например, по схеме: 


СН.СН,ОН +0 (из окислителя) = Н.О + СН.СНО 


Соединения, характеризующиеся наличием в молекуле радикала 

—СНО, называются альдегидами (общая формула ВСНО). 
"Имеющаяся в альдегидах двойная связь С-О довольно легко 

переходит в простую (С—0) с о-вобождением по одной валентно- 
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ст у углерода и кислорода. В связи с этим для альдегидов харак- 
терны реакции присоединения различных веществ. 
Вместе с тем кислород карбонильной группы (=С0) сильно 
активирует соседнюю связь С—Н, причем водород последней легко. 
заменяется на группу ОН. Так как подобная замена связана с вве- 
деннем в молекулу атома кислорода, она сводится к окислению аль- 
дегида. Ввиду этого альдегиды являются восстановнтеля- 
ми нпритом довольно сильными: многие из них постепенно окисля- 
ются уже кислородом воздуха.”- 

`Близко родственны альдегидам соединения класса кетонов об- 
щей формулы В.СО. Благодаря наличию в них карбонильной группы 
кетоны, подобно альдегидам, характеризуются склонностью к реак- 
циям присоединения, тогда как восстановительные свойства для них 
нехарактерны. ® 

`олучающиеся при окислении альдегидов продукты характери- 
зуются присутствием в молекуле карбоксильной группы 
(—СООН) и называются органическими кислотами (общая формула 
ВСООН). Например, окисление уксусного альдегида ведет к обра- 
зованию уксусной кислоты: 
СН,СНО -- О (из окислителя) = СН,СООН 


Нахождение около одного и того же атома углерода связей 
С-О и СОН сильно сказывается на их характере. Первая под 
влиянием группы ОН упрочняется, вследствие чего реакции при- 
соединения для кислот (в противоположность альдегидам и кето- 
нам) становятся нехарактерными. С другой стороны, под влиянием 
связи С=О водород гидроксильной группы приобретает кислотный 
характер. Хотя органические кислоты диссоцинрованы несравненно, 
сильнее спиртов и воды, однако по сравнению с типичными «мине 
ральными» кислотами (НС, Н№О,, Н,50, ит, п.) диссоциация их 
подавляющего большинства все же невелика. Поэтому, можно ска- 
что органические соединения типа ВСООН являются, как пра- 
вило, кислотами слабыми. #2 

При взаимодействии кислот со спиртами медленно протекает об- 
ратимая реакция этерификации, формально аналогичная ней- 
трализации: 


ВСООН + НОВ = Н,О + ВСООВ 

Получающиеся сложные эфиры (общая формула ЕСООВ) являются, 
следовательно, веществами, по способу образования аналогичными 
солям. Однако последние очень сильно отличаются по свойствам от 
сложных эфиров, представляющих собой в большинстве случаев 
бесцветные, легколетучие жидкости, малорастворимые в воде. Ос- 
новной причиной такого расхождения свойств солей и сложных эфи- 
ров является резкое различие полярности связей О—М (М—ме- 
талл), с одной стороны, и О—В—с другой. 

К классу сложных эфиров относится ряд широко применяемых 
в технике органических растворителей, пахучих веществ ит. п. К 
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этому же классу принадлежат и жиры, входящие в состав почти 
всех живых организмов и служащие одним из основных продуктов 
питания человека. 

Ввиду обратимости реакции‘ получения сложного эфира послед- 
ний при взаимодействии с водой подвергается частичному гидролизу 
с образованием кислоты и спирта. Под действием только воды ги- 
дролиз сложных эфиров (называемый обычно их омылением) 
протекает чрезвычайно медленно, но в присутствии кислот и осо- 
бенно щелочей он значительно ускоряется. Кипячение с раствором 
МаОН ведет к быстрому и практически полному омылению слож- 
ного эфира по схеме: 


ВСООК + МаОН = РОН + ВСООМа 


В частности, так получают из природных жировых веществ мыло, 
представляющее собой смесь натриевых (реже калийных) солей ор" 
ганических кислот, входивших в состав взятого жир: 

Наряду с жирами в состав почти всех животных и растительных 
организмов входят вещества, относящиеся к классам углеводов и 
белков. В противоположность рассматривавшимся выше органиче- 
ским производным, содержавшим в молекуле помимо углеводород- 
ного радикала характерную группу (ОН, СНО ит. д.) только ка- 
кого-либо одного типа, углеводы и белки являются соединениями 
<0 смешанной функцией. 

В молекулах углеводов наряду с несколькими группами ОН со- 
держится обычно также и группа СНО. В связи © этим для углево- 
дов одновременно характерны свойства и спиртов и альдегидов 
Само название этого класса веществ, к числу которых относятся, 
в частности, такие важные продукты питания, как обыкновенный 
сахар (С.НнО,н) и крахмал [(С.Н,Оу) |, связано с тем, чте 
водород и кислород в них находятся обычно в таком же количе 
ственном соотношении, как в воде (т. е. атомов водорода вдвое 
больше, чем кислорода). Поэтому состав громадного большинства 
углеводов может быть выражен в виде лС--тН,О (т. е. как бы 
в виде соединения угля с водой). 

Организмы животных содержат сравнительно небольшие коли- 
чества углеводов. Напротив, в растениях они образуют основную 
массу тканей. Последние состоят главным образом из клетчатки, 
имеющей тот же состав, что и крахмал, но еще больший молеку- 
лярный вес. Если крахмал (в виде муки, круп, картофеля ит. п) 
является одним из основных продуктов питания человека, то клет- 
чатка ддет ему исходные матерналы для одожды (хлопок ит д.), 
топлива (древесина) и удовлетворения культурных запросов (бу 
мага), не считая ряда других продуктов, получающихся при пере- 
работке различных растительных волокон и древесины. 

'Наиболее важными для жизни н вместе с тем наиболее слож- 
ными органическими соединениями являются белковые вещества. 
«Повсюду, где мы встречаем- жизнь, мы находим, что она связана 
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с каким-либо белковым телом» (Энгельс). В состав белков, кроме 
углерода (50—55%), водорода (6.5—1,5%), кислорода (19—24%) н 
азота (15—19%). входит обычно также сера (до 2,5%), а иногда н 
некоторые другие элементы (Р, Ре, С ит. д.). Структурные формулы 
природных белковых веществ пока неизвестны. Изучение продуктов 
их распада показало, что основную роль при образовании сложных 
белковых молекул играют органические соединения, содержащие 
в своем составе группы МН, и СООН, так называемые алинокис: 
лоты. Соединения эти, характеризующиеся одновременным нали- 
чнем у них основных (из-за группы МН.) и кислотных (из-за группы 
СООН) свойств, способны присоединяться друг к другу, образуя 
сложные частицы, приближающиеся по своим свойствам к молеку- 
лам простейших белков. Таким образом, хотя искусственный синтез 
белков еще не осуществлен, но на пути к нему уже сделаны неко 
торые важные шаги. 7-39 

Как видно на примерах углеводов и белков, частица органиче- 
ского соединения может содержать одновременно не только одну, 
но две и более характерные группы, причем каждая из них соб: 
ацает всей молекуле свои свойства (обычно несколько видоизменен- 
ные вследствие соседства других групп). Уже это обстоятельство 
обусловливает чрезвычайное многообразие органических веществ. 

Еще в большей степени это многообразие связано с возмож: 
ностью различного расположения атомов в орга. 
нической молекуле. Не говоря уже о веществах более или менее 
сложного состава, даже для одного из простейших углеводородов— 
бутана (С.Нь)--могут иметь место две различные структуры 


СН,-СН,—СН,-СН, в сн,-сн-Сн, 
оръальвый Орша | 


причем, действительно, известны два углеводорода, отвечающие об- 
щей формуле С.Н» но различающиеся по свойствам. Например, 
нормальный бутан кипит при 0’, а изобутан при —10°. Подобные 
соединения, характеризующиеся одинако- 
вым составом и молекулярным весом, но раз- 
личным расположением атомов в молекуле, 
называются нзомерными, а само явление существо 
вания изомерных соединений (изомеров) изомерией.® 

Число возможных изомеров для вещества того или иного состава 
определяется на основании созданной А. М. Бутлеровым (1861 г.) 
теории химического строения, согласно которой «химическая натура 
сложной частицы определяется натурой элементарных составных 
частей, количеством их и химическим строением». Отсюда следует, 
что каждому химическому соединению должна отвечать определен 
ная структурная формула, соответствующая его составу и свой- 
‘ствам. 
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Одним из важнейших положений теории химического строения 
является сформулированное самим А. М. Бутлеровым и развитое 
затем В. В. Марковниковым (1869 г.) учение о взаимном 
влиянии атомов. Сущность. 
этого учения заключается в том, 
что свойства каждого входящего. 
в состав химического соединения 
атома зависят не только от его 
‘собственной природы, но и от при- 
роды других атомов, образующих 
рассматриваемое соединение. При 
этом влияние оказывают не толь- 
ко атомы, непосредственно свя- 
занные с данным, но и с ним не- 
посредственно не связанные Так, 
в СН.СООН кислотный характер 
имеет’ лишь водород, непосред- 
ственно связанный с кислородом. 
Хорошим примером четко выра 
женного влияния непосредственно 
не связанных атомов может 
служить изменение — констант 
диссоциации по ряду кислот: — Амкелнар Милайлонм Битлеров 
СН,СООН (2 10-9) СН‚аСООн 
(1 10) —СНО,СОбН (6 10-)—САСООН (1 10-'. Как видно 
из приведенных данных, замещение водорода на хлор в метиль- 
ном радикале уксусной кислоты сопровождается быстрым ростом 
кислотности к арбоксильного водорода. Интересно отметить, 
что сама возможность такого замещения была впервые установлена 
Т. Е. Ловицем (1793 г.) 

Теория химического строения является основной теоретической 
базой органической химии. Она утверждает, в частности, что для 
вещества того нли иного заданного состава может существовать 
столько изомеров, сколько различных структурных формул для него 
можно теоретически построить. Выводы теории строения вполне 
подтверждаются опытом" во всех случаях, когда их подвергали про- 
верке, действительно удавалось получать все п] едсказанные изо- 
меры. Число последних быстро возрастает с увеличением числа ато- 
мов в молекуле. Например, для углеводорода состава С»Н», воз- 
можно уже 75, для СиНи—115 тысяч, а для СН» более 
62 биллионов изомеров. 

Из изложенного очевидна колоссальная важность для органи- 
ческой химии структурных формул. Действительно, только 
последние отображают вполне определенные вещества, ме- 
ЖДу тем как простая формула дает представление лишь о более 
или. менее многочисленной группе веществ, сходных по составу, 
НО отличающихся друг от друга по свойствам. Вместе стем, указы" 


и 
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зая расположение в молекуле отдельных связей между атомами, 
‹труктурная формула дает возможность сделать важные выводы о 
свойствах рассматриваемого соединения. Она представляет, 
следовательно, как бы стенографическую запись его химической ха: 
рактеристики, хорошо понятную опытному химику. © 
'Необыкновенное многообразие органических соединений позво- 
ляет находить среди них вещества с самыми различными, чрезвы- 
чайно далеко отстоящими друг от друга свойствами. С другой сто- 
роны, оно же позволяет осуществлять самые тонкие переходы и 
риации свойств. Благодаря обеим этим возможностям органиче- 
ские соединения находят самые разнообразные применения бук- 
вально на каждом шагу жизни современного человека, причем по- 
стоянно завоевывают новые области использования.“ 


Дополнения 


1) В настоящее время было бы правильнее рассматривать органическую хи- 
мно как химию утаеродистых соодинений Нрование орга. 
Ничскат» Химия СОХО 07 т врем (боле 100 жет тому пазадукоти чи: 
аа О природа жет Фоть разбита ма ды Резо обоволентых ру от прут 
1арства»— минеральное и органическое (животный и растительный мир). В соот. 

рый ыстифизического идевлиз. 
а трамь между обоим ротами прионавалнсь абоолняной м епережодньой 
Искусственное получение различных веществ, входящих в состав живых организ- 
мов ли ыделнемых ный Качества продунтов распада. прожтввлялось принши. 
прально невозыожным, так Как в обрыожании из вожив была участвовать оо. 
бал кненнаи скл» Сторонники такого взорения получили впоследетвни ва 
Заане витадистов бл латинского УИ жены) 

Господство витализма повело к тому, что первый период развития органиче- 
ской химни был посвящен исключительно изучению различных веществ расти- 
лот и животного проверен Ион это Векь путем разложения 
природных продуктов на более простые составные части (т. е. путем амализа— 
Оо т соот К простому) в потому рисиатриваеный это развития ор 
ай Прими может быть Вваи впал итическиы Попытки кит 
пут сына (те перехода от проток сложному) Бове ие пыелн мет тае 
о я ааа ий Зорана были оброны из мера 

Поти баш в Валео рений был пробит рты 
Вемра {1828 г.). Выпаривая [а 2 ‘циановокислого аммония (МН«МСО), ве. 
ства Завеломо симиеральногоя Велер еожилаиио для вамото сей получил 
ЕЛЕ" 
Зрия питалима доажиа была участвовать ккзвен 

Переход циановокислого аммония, в мочевину представляет ‘собой простую 
перегрушиировку атомов. Озиако во времена Велера «го работа имела громадное 
Пинан значение, так Как впервые ша о повании опыта поста 
ата под сомнение правильность ватадистических представлений. 

Ото италии ма мовые поотаии был обзегчей тем обстоятьльстьом, что 
моевний, лваветя отброхою животото органа АИТ а тая мочи) 
Только позтому, как али утирядать виталнеты, она и могла быть 
искусственно получена. Напротив, вещества, вхолящие в состав самого жи. 
ого ортавнама (оаорамер, жары или углевовы) образуются только при убастии 
оконеной сны позтоыу иокуствойвым путы полуены бЫь не му 

Такое объяснено опыта Везер ужерживалось В вазе ше около 30 лет. 
но в течение этого периода ово постепенно подтачивалось ртом вез новых 1 
повых возможностей Берехояз от ииеральных веществ к оралическиы, кол 
ый ур пали по оу мера бы ети путь пом. 
пы жиров рота, 1893 Гу пулю М. Бута НГ те веет 
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которые уже ни с какой натяжкой нельзя было отнести к разрялу «мертвых от. 
боков» Живых организмов. «Можно ручаться за возможность синтетического 
получения каждого органического вещества, писал А. М Бутлеров в 1854 г 
После этих работ витализму пришлось решительно перестроиться в настоящее 
время его сторонники уже не утвержаают, что пельзя искусственным путем при 
тотовить отдельные входящие в состаб живых организмов вещества, по про 
должаки настаивать на принципиальной невозможности искусственного созла 
ния Даже простейшего живого организма в пелом, 

На развитие органической химии освобождение от виталистических идей ока 
зало чрезвычайно сильное м благотворное действие. Начиная приблизительно с 
половины прошлого столетии, под ваняинем нарастающих запросов промышлен 
ности в этой науке послеловал блестящий расцвет синтетического на 

иня, благодаря чему в настоящее время можно искусственно получать зна. 
но большее многообразие типов углеродистых соединений, чем их образует 
ся в результате свободно протекающих природных процессов. Громадную роль 
} развитии органического синтеза сыграли, Работы русских ученых—Л. А. Вос 
кресенекого (1809-1880. НН "Зина (1812-1880). А. М: Бутаерова (1828— 
1885), Л.М. Зайцева (1841—1910). Н. Я. Демьянова (1861—1938), П. П. Шоры- 
сина (1881—1939) и др. 

2) По Пьулнигу (19891 г.), та вли иная направленность ковалектных связей 
зависит от приролы образующих их электронов. При построении октетного внеш 
него сло в качестве валентных могут фигурировать максимально один электрон 
и три рузлектрона рассматриваемого втома. Электронное облако электрона 66° 
адает шаровой симметрией, и позтому валентность ие иваяется направленной. 
Напротив, электронные облака р-злекуронов, совмещения которых пе лопускает 
приишип иесовместимоети (У1 $ 3 доп 1). стремятся расположиться по направле- 
ВИ трех ныио перпендикулярных ей те. под углами 60° друг другу 
рис. 208). Благодаря такой направае иности отвечающих им электронных облаков, 
“валентности иасыщаюлся предпочтительно перед #-валентиостьо. 


$: 


Е 


С рассматриваемой точки эрения в молекулах типов АБ; и АБ при октетной 
электронной конфигурации атома А угол = между направаеннями валентностей 
Холжен быть равен 00°. То обстоятельство, что он обычно превышает это зи. 
ние, объясняется взаныным отталкиванием атомов 5. 

В структурах типа АБ, возникающих с использованнем и всех трех р- 
ностей и ззвалентиости (что сокрашеьо обозначается символом 2) 


ент. 
по Паулингу 
происходит ихгибридизания, т.е. как бы выравнивание. Получающие- 
ся подобным образом четыре вполне одинаковые гибридные валентности (иногда 
называемые д-валентностями) взаимно орнентируются под углами 109,5°, как это 


м имеет место у углеродного ато 

3) Исходные данные для расчета прочности валентных связей в органических 
соединениях дают находимые на опыте их меллоты сгорания. Для определения 
этих теплот пользуются калориметрами, причем само сожжение ведется 
обычно в «калориметрической бомбе», изготовляемой целиком из, металла (чаще 
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рис. 209. Точная навеска исследуемого вещества помешается в чашечку Д. после 
ето, при отверутом винте В. В бомбу через В нагнетают кислород (из баллона) 
20 давления 23 ой, Завернув затем винт В. бомбу опускают в калориыетр © водой 
через клеммы Е вклюмают электрический ток, При этом помещениая в бомбе 
тонкая проволочка © перегорает и поджигает иселедуемое вещество, теплота 
<торания которого передается воде калориметра и может быть таким образом 
измерена. В случае тазообразных веществ в бомбу вместо навески может быть 
еда определенный объем исследуемого газа (те данный газ накачан ло опре. 
елениого давления), после чего сжигание ведется так ме 
как описано выше, В технике калориметрией широко поль’ 
Зуклея для определения мелловморной способности (те 
заплоты сгорания весовой или объемной едниншы) различных 
ртов топлива 
4) Зная из опыта теплоту сгорания метана (192 ккал/ моль), 
можно вычислить для него так азывемую аломную меллолиу 
образования, т. ®. теплоту образования граммолекулы газо. 
разного СН, из Газообразных атомов углерода и 
Волорода. Для нахождения этой величины разлагаем прошесс 
<горания мтаиа а отдельные стадии 
ОСНО ОНИНУ-и кал (иском 
зования) 
‘2 ©)= СН-17О жкал (теплота возгонки углерода) 
з 4(Н)=2(Н,) +208 ккал (теплота диссощиации водо“ 
р. 100 Коли 4) КН-©р= СОБ-М ккал (беплота сгорания угле 


ерная вом рода) 
5) НУ+©д=2(Н.О-И6 ккал (теплота сгорания 


водорола) 
вл в общем: (СН) (С0)4-2(Н10)+(170-+-209-44-116) ккал-х ккал. 

О я м ал у ее 
=070--203+-94-- 16) ккал—192 ккал=306 жхал. Но образование одной молеку. 
ды мегаиа из атомов углерода и водорода обусловливает возникновение четырех 
сизей СН, Поэтому на долю каждой из них приходится 396 : 4= 99 

Подсчитав таим же путем аточную теплоту образования этана (СН) и выч. 

приходящую: па 6 связей С—Н, получим теплоту образования 
связи СС разной 85 кхал. Аналогично ведутся расчеты и в других случаях: 
Спорпа пахолят атомную теплоту образования заданного вещества и затем из нее 
Вачитаюг значения всех уже изученных связей, Остаток (или соответствующая 
его часть) дает теплоту образования искомой связи. 

Находимые подобным образом значения более или менее сильно колеблются 
даже при разчете их, исходя из различных соединений одного и того же типа. 
'Выводимые из таких отдельных результатов средние величины (каковыми 
и являются приводившиеся” в основном тексте) могут поэтому рассматриваться 
лишь как грубо ориентировочные. Само по себе некоторое коле- 
бание отдельных значений вполне естественно, так как прочность связи зависит 
не только от природы самих соединенных еюатомов, но отохружения последних, 
т.е. от общего химического состава и строения молекулы, в которую эти атомы 
входят. Вместе с тем вдияние окружения сказывается обычно ие особенно сильно. 
и поэтому получаемые средние значения все же дают приблизительно верное 
представление об общем характере данной связи в смысле ее прочности (так как 
работа разрыва численно рава энергии образования). 

5) Большинство органических веществ плавится и кипит значительно ниже 
300”. В тех случаях, когда имеет место приближение к этой цифре, последнее 
обусловлено обычно №е столько большой полярностью рассматриваемого соеди“ 
нения, сколько увеличением действующих между молекулами дисперсиониых 
сил в связи с возрастанием молекулярного веса (И 66 доп. 9). Влияние этого фак 
тора на температуры плавления и кипения может быть очень нагаялно просле- 
ево по данным приводившейся в основном систе таблицы для гомологического 


атомная теплота, 
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рада метана, в котором полярность всех членов равиа нулю Как видно из та6- 
"Лишы, влияние возрастания молекулярного веса сказыалется ма обеих константа х. 
причем из точках кипения значительно резче, чем на точках плавления 

$ Разложение выокомолекулярных органических соединений при нагрева- 
еще до достижения их температур плавления м кипения становится позятныч 
а основе следующих соображений. Грубо говоря, энергия валентной связи межу 
Зумя атомами той или иной молекулы в несколько десятков раз значительнке 
энергии действующих между двумя атомами разных молекул сил межмолекуляр. 
вого взаимодействия. Если число атомов в молекуле невелико (т. е мозбкулярный 
вес вещоства мал). то работа разъединения молекул гораздо мены? руботы ра; 

ии и вещество при нагревании ведзт себя анорча, 

плавится и кнлит 6:5 разложения, По мзре пон 

связанного © этим возрастания межчзлекулярных сил ра] з 
декул взе более увеличивается. Дл частиц. состоящих из нескольких десятков 
атомов, она становится соизмеримой с рабэтой раззыва валентной связи, а в даль" 
нейшем и бэлсе значительной. Нагревание подобных веществ будет поэтому са- 
провождаться Уже не столько разъединением молекул, сколько разрывом отлель: 
ных валентиых связей внутри МХ, т, в. термическим разложением исходного со. 
единения. 

7) Расстояния 4СС) при простой, двойной и тройной связях между атомами 
углерода равны соответственио 1.54 А, 1,35 А м 1,20 А. Расстояние СН) также 
несколько меннется в зависимости от характера атома С; Так, для метана, эти- 
дама аштиленя ИСИ) равно соответственно 1.083 А. 107. А 10657 А, Молчу. 

этилена все атомные ядра расположены в одной плозко- 


н.а 

в) При трактовке пространственного расположения валентностей 
в кратных связях классическая стереохимия исходит из тетразарической модели 
Угзеродного втома, Отдельные валентности кратной 
бонои являются © этой точки зрения равноценными, 
причем валентная симметрия двойной связи отвечает 
двум тетразхрам © общим ребром, а тройной двум 
тетраздрам с общей плоскостью. Отсюда следует, что 
ми одна из валеитиостей кратной связи не проходит 
здоль линии кратчайшего расстояния между ядрами 
обоих атомов. 

`Другое представление, ввеленое в науку сравни. 
тельно недавию, исходит из того, что именно валент. 
ная связь, соелиияющан оба ядра по линии кратчай: 
шего расетояиня между иными (т. и. 3 (сигма) связь. 
Золжиа быть особенно прочной и позтому образуется 
во всех случаях. Так как принцип несовместимости 
(91$ 3 ло, 1) ие допускает пространственного совме- РИ, Сама мати сот 
щения Звух или более валентностей, электронные 0. ны 
ака остальных участвующих в образовании кратных 
связей электронов кажлого из атомов должны располагаться перпендикулярно в 
х направлению «визы и друг к друг. Изза невыгодности такого расположе- 
ия с точки зрения возможностей вуаныного’ перекрывания злектроиных обла- 
ков Бозиикаюящая валеятиая связь |1. и. я (пиусвязы является отвосительно 
слабой. Кок видно из рис. 210. оба атома углерода соединены в этилене одной 
= и одной связью (оя-связь), а в ашетилене-<одной 5- и двумя я-соязями 
ет свизь. 

Вопрос о том, какая из приведенных выше двух трактовок кратных связей 
боле правильна. сводится к сравнительной оценке энергетической выгодиости 
каждой модели. Точное вычисление здесь пока невозможно, но ориентировочный 
расчет говорит в пользу второй трактовки. 

9) Энылен образуется из элементов при пропускании возород» над нагретым 
во 14001800" утлеы При ще более высоких температурах ой отводе водород 
и переходит в ацстилен. Практически этилен получают легизраташией этилового 
спирта СИИ $ 3 ло, ®). Фи представяет собой бесшветный гад (т. пл. —169^, 
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т. кип. —10%. овольно хорошо растворимый в воде (1: 8 по объему). Известен 
Христаллогидрат этилена состава С.Н 6Н,0. Под высоким давлением этилен под. 
вергается полимеризашии © образованием озень длинных цепей из групп’ СН 
Получающийся твердый полимер (г. и. подитен) находит применение в злектра: 
промышленности. 
о тилен служит. в частности, исходным продуктом при получении нпри- 
та» [СГ СН, СН),5 Последний представляет собой бесиветную жидкость со 
зым характерным запахом. В мировую войну 1914—1918 тг. он применялся 
в качестве боевого отравляющего вещества, относящегося к классу «стойких 
т.е заражающих местность на более или менее долгое время. Иприт вызы 
воспаление кожи п образование трудно заживающих язв. 

Помимо других применений этилен находит интересное использование в пише» 
вой промышленности как показывает опыт, уже небольшая примесь его к воз. 
Духу сильно ускоряет лозревание различных фруктов. Это лает возможность транс. 
портировать последние в не вподне зрелом виде (что значительно уменьшает по- 
тер при перевозке и хранении) и искусственио вызывать их быстрое дозревание 
уже на складах места потребления. Наряду © этиленом для той же цели часто 
применяют ашетилеи, действие которого на некоторые фрукты (например, апель’ 
сины) оказывается более сильным. 

10) Присутствие в молекуле углеводорола двойной связи существенно 
не отражается на свойствах соседних связей СН. Напротив. тройная связь 
вызывает сильную положительную поляризацию соседнего с ней водорода. В свя: 
ет одирозы телека своб звена мекоторые металлы 

и др.) 

1 Примером сложного вешиства © большим числом кратных связей может 
служить каучук, питевидные молекулы которого строятся путем последов 
тельного сометания друг © другом группнр 
вок мене ене СВУ" "беновной 
в н современный метод промышабииого сиите 
заду был риработьи С. В. Лебоеныы 
н. но ели наличие отдельных кри 
ных связей между атомами Углерода сообщает 
органическим молекулам склонность к реа 
и. н цням присоединения, то накопление т 
ких связей иногда ведет к утрате этой склон. 
ри. 10. Свена проаня момкули ности, Типичным примером может служить 
м ‘циклический углеводород бензол (СНо, не 
имеющий при обычных условиях тенденций к 
присоединению талонов. 

Строение молекулы бензола отвечает плоскому равносторониему шестиуголь- 
нику с параметрами 4СС)= 1.39 Ли {СН)= 1.08 А (рис. 21). Помимо трех 
зей каждый содержащийся в бензоле атом углерода способен образовывать 
одну т-связь с соседины атомом углерода. Структурно бензол изображают обычно 
в виде равностороннего шестиугольника. 

Беизол представляет собой бесцветную. почти нерастворныую в воде жил. 
кость (г, па, 5°. т. кип. 80°. Соединение это имеет нсключительное значение для 
органической химии, так как является Родоначальником громадного количества 
‹амых разнообразных производных, используемых в качестве красителей, взры 
чатых вешесть, фармацевтических препаратов и т. д. Очень большое практическое 
значение имеет также ближайший гомолог бензола—толуол (СНЬСН»,, при 
обычных редовних предтавинющий собов бисиветиую жидкость ( пл 38" 
1. кип. 

"Технически бензол и толуол получают в качестве побочных продуктов при о6- 
жиге каменного угля на кокс. Интересным методом синтеза беязола является по 
димеризация ацетилена по схеме ЭСьН,=СьНи-+-148 ккал. пронсхолящая в при 
тети пагретого Жо 650" активированного угля (Н. Д. Зелинский м Б, А. Казан- 
ский, г). 
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13) Как присоединение галоида по кратной связи, тах и замещение им элкиль. 
‘ного волорола в зависимости от природы галонда протекают © весьма различной 
зшергичностью: 


‚г ам з 
выс-свьнть-пыс-свг +0 +9 +9 р 
Внзгьагьнг +0 +8 46 М вы 


Привеменные данные показывают, что в случие ола реакиии сопровожавюся 
р роще яв, 

"о прочейших оргшических Галонлопронзволных наиболее широко из- 
екты Хаорофоры СНОБ и нодофоры СН». Первое из ых со. 
Оббний очей при хирургических операйнях ® казеетье парвотика, вто- 
мет ытика,  Улорофоры прелставанет собой бсшетную жид. 
кость (т. пл —63°, т, кип, +61°) с сладковатым запахом. Желтые кристаллы нодо- 
‘форма (т. пл. 19°, т. кип. 219°) обладают характерным навязчивым запахом Жил- 
кий при обычных условиях тетрабромэтан (СНВг,—СНВи,) характеризуется весьма 
оО плтеию 97) и применяется для Отделения вямазной Выли т пес. 
и, 

'35 Послелнее врсмя очень сильно возросло значение фторорганиче: 
Ск ний. методы получения которых вольно Разиообразны 
(И. Л. Кнуняни н О. В. Кильлишева, 1946 г.). В частности, полимеризацией тетря 
фторэтилена (Р,С=СР,) может быть получена тверлая пластмасса («тефлон»). 
балайню устойчива поотошению ко восозыюжиыы химическим воздействием 

ИВ Прохужты замещения на алкнлный разижал только оляого возороля зы 
`мизка называюлся первичными аминами (ЕМН,). При дальнейшем заме- 
щенши образуются вторичные (В,МН) и третичные (№К,) амины. 

ри прутих основном позожн на свойства первичных вы, 
ры ке Претичные амины соокобны присоединять азоидные злкнлы 
с образованном омолекеных производных по сем: МЕР = ПАЙ Эт 
озебразные совдинения отлячаются от исортаньческуя слей растьоришостью 
ИЕ органических растворителях, Соответетиужяе ны снобовное основание 
(МВ ЮН) вю снле приближается к МаОН. 

‚йствием на (СН,)5№ (т. пл. —117°, т. кип. +4) перекиси волорола может 
о О С продан оля ри то 
Фе, рсторныоо в воде с сильнршелочной саканей Из вуз позожных 
формул этот соелинении- классимеской  ЦСНЫЬМ=О и лонорно-акиеиторной 


ИСНЫ\-= 6: егоочень высокой полярностью (длина диполя 1,05 Аи д. 


0-м 

' Открытие Н.Н. Зининым (1842 г.) возможности получения аинлииа из иитро- 
епзаа положило начало развитию обширной промышленности органических 
красителей. «Если бы Зиини пе следал ничего более, кроме превращен, . 
зола в знилии. т и тогаз ныя его осталось бы записанным зозотыми буквами 
в зсторни химии, писал один из его современников. Дям дальнейшего развития 
Зимии и технологии органических красителей больное значение имеди Работы: 
Н. Н. Ворожиова (1881—1941), М. А. Ильниского (1856—1941), Л. Е. Порай-Кошаи- 
‘ца (1877—1949) и В. М. Ролнонова (1878—1954). 

Но Хто береты аминов следует бо отоететь зилекдмажи 
Чун, сн, ЗИ,”МНУ "Последний предстаранет собой дегкорастворимую в 
‘воле бесиветиую жидкость (т. пл. 9, т. кип. 117°), характеризующуюся отчетливо 
выраженными основными свойствами (К; = 10°, К,=2 107). Для этилен- 
мы ки ‘характерно вхождение во внутреннюю сферу комплексных со- 
слишени 
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а, 
то получится молекула пиридини (С»НУМ). Он представляет собой бесиветную: 
Е у: ИЕ 
Е ЕЕ 
ЕЕ 
еее 
Имя 
ЕН Са 
Е Ка 
ом : 
ее аарее 
ет т Де 
Е 
ими 
«{ВО`ИН*) лля СН5ОН было найдено равным | 10°. для С,Н.ОН—1 10°. 
Ик ЕОеДИ 
ео 
ны Иды 
пере ПРОТИТ 
Е та 
"Данные эти показывают, что растворимость зависит и от катнона нот аннона со- 
‘ли, причем иногда она изменяется весьма своеобразно. Интересно, что электро- 
и 
ео им ‘из исходных растворителей (Н Д. Зелинский н С. Г. Крапивин, 
О мы завал ини 
метиловый спирт (СНУОН). Ом представляет собой смешивающуюся во всех отно». 
шениях с водой бесцветную жидкость (т пл. —98°, т. кип. -+65°). На организм: 
Ире 
"Нан ‚жен в практическом отношении этиловый спирт (СьН;ОН), назы- 
ОО 
путем брожения из различных природных продуктов, содержащих в своем составе. 
крахмал или сахар. С волой этиловый спирт (т. п. 117”, т, кип. +78°) смеши- 
= 
`Этиловый спирт произволится в больших количествах, основная масса его 
ет 
о 
22) Важным представителем “класса спиртов является глицерия (С»Н\ОН), 
НЫ 
и и 
20°, т. кип. 290° с частичным разложением) и смешивающуюся с водой во всех от» 
ние 
чатых веществ (нитроглицерина, динамита). Дитиопроизволное глицерина состан 
СН,ЗН.СНЗН СН,ОН (чантилюизит») применяется для лечения поражений ко- 


тивоположиость больчинству других акоголей фенол в растворе имеет кислот. 
ный характер (К 1-10 19. Сим сязано в чаблиости, 5% иногла употребляю. 
мое пазванне-«карболовая кислота». 

24) Наиболее нитересной резкшией простых эфиров является их взанмолей- 
ствие © галондными алкилами (или галонловолороламы). ведущее к образованию 
Компаекеных окхонневых соединений по сземе: ВОЙ ИГ = ГОВЫГ. Кис. 
зород играет в них роль вполне аналогичную роли азота при подобной. же реажини 
ТалОДВГО алкила © третичным амином: ИНЫЕ ВГЕИИВЫ. Раздичны лишь 
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координационные числа обоих комплексробразователей: 4 для азота и 3 ля кис. 
ороза' Получаемые комаленсные соедниения можно рассматривать как проду 
Замешения воороля из алкильные Радикалы в нома аммония ИУНИ Ти овння 
Тоны?" Полобио самим исходным нонам устойчивость зммонийных прова: 
ных значитель выше, чем окоониевых 

38) Чаше всего встречастя в практике эншловый жфир (СИНКОСУН. жест. 
ный с 1552 т. и получаемый обычно дебствием этилового слить на ерщую кие. 
‘лоту (водуотнимакищее средство) при повышенной температуре. В связи с этим. 
‘способом получения этиловый эфир иногда неправильно называют «серным». 
Этиловый (точиса. знутмловый) Уфир, представляет собой бесаветную, жтучую 
жидъость (г вл бт. кип. 2359) Пары ето легко воспламениются ма во 
дуже, апри вдыхании вызываю состояние опьянения # затем наркоза. В вод ре. 
пов эфир заметно растворим (9 60 дот. 12. 

28) Весьма интересным циклическим эфиром является дижсая 
тс :Н,»О], представляющий собой бесцветную жилкость (т. пл. 12°, 
т, кин, 1027). ‘имеет очень низкую диэлектрическую постоянную (+=) и сме- 
шивается с водой во всех отношениях. Это позволяет готовить смеси, характери- 
зующиеся любым значением диэлектрической постоянной в пределах от 2 ло 80, 


27 Чаше всего встречается в практике первый член гомологического рял 
‘собой бесиветный таз 
21°) с очень резким характерным запахом. Его 40% -мый 
зюдный раствор под названием формалина применяется для дезинфекции, 
В несравненно больших количествах используется формальдегид для выра. 
ботки различных пластических масс, © кажаым годом завоевываю. 
щих новые области применения. По своему строению пластмассы обычно яалают. 
‹ся продуктами воследовательного сочетания друг © другом очень большого числа. 
олиотипных структурных элементов, например: 


Ежегодная мировая выработка пластмасс нечисляется миллионами тонн и 
продолжает быетро возрастать. Выработку их в СССР за 7 лете 1958 по 1965 г 
‘намечено увеличить более че ь 

28) Особое значение для химии имеют т, м, ноннообменные емо- 
лы, характеризующиеся сильно выраженной алсорбиионной способностью по 
отношению к катионам (например, пластмассы на основе формальдегида и фенола) 
или анионам (например, пластмассы на основе формальлегила и мочевины). Поль- 
ие такими пластмассами позволяет во многих сАучаях избирательно извле. 
кать из растворов те или иные элементы, Первая фенольно-формальдегидная смо. 
ла была получена А. М. Настюковым (1904 5). 

29) Важнейшим представителем класса кетонов является ацетон (СНУСОСН,). 


22). Он 
которых солей (Ма. Са(МОз,. РЕСЬ и т. д. 
обладают, высокой 'электропроводиостью. 
0) членом гомологического ряда кислот является муравьиная 
кислота ( ); представляюищая собой смешиваюжуюся © водой бесцветную. 
жилкость (т. пл. 8°, т. кии. 1017) с очень резким запахом. В ее парах имеет место, 
димеризация по схеме 2НСООН=(НСООН],+15 ккал за счет образования воло- 
родных связей (между гидроксильными водородами и карбонильными кислоро- 
дамы. Присутствие в молекуле муравьиной кислоты (К? 10%) при одном и том 
же атоме углерода связей С—Н и С=О ведет к тому, что муравьиная кислота. 
(подобно альзегидам) является сильным восстановителем. Соли ве (называемые 
муравьинокислыми или формиатами), как правило, легко“ 


зо" 
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растворимы. Разбавленный (1—1.5%) водный раствор НСООН пол названвем 
‘чыуравьимого спирта» употребляется для втираний при лечении ревматизма. 

Из производных муравьнной кислоты интересен, формамид (НСОМНУ. 
представляющий собой бесиветную жидкость (. пл 3*. т. кип. 217). Он обладает 
озень высожим значением диэлектрической постоянной (== 110) и является хоро- 
шим понизирующим растворителем для ряда солей. 

31)" Чаше всего встречается в практике второй член гомологического ряда 
кислот” укеуеная кислота (СНУСООН), представляющая собой бесиветное вее- 
сто © характерным запахом (т. пл. М’, т. кип. 18°). В парах она частично диме- 

изоваиа (подобно, НСООН) ‘м состоянии диссоциирована очень мало: 
ПЕСО ИТ 0», Бемолная СНУСООН явлжекя плолиы зивеатором 
протонов. Поэтому растворенные в ней неорганические кислоты ведут себя как 
слабые электролиты, диссоциация которых по ряду НСЮ, (К=2-107 
ве Не О-о, (К40- баетро 
уменьшается (АМ: Шкодин м Н. А. Измайлов, 1950 г.) С’ водой уксусная кислота 
<мешивается в любых соотношениях, причем ведет себя в растворе как” слабая 
кислота (К 2.10). Большинство 6е солей (называемых уксуснокислы- 
ми иди ацетатам и) хорошо растворимо, 

Укеусиая кислота известна в Европе с [Х века и широко применяется в про- 
мышленщести, Продающийся под иазннинеы хукеусной жении БО ный рост 
СНЫСООН` служит для приготовления уксуса, т. ©. разбавленного (5—7% 
раствора СН потребляемого в качестве вкусового вещества. 

Простейшим представителем двухосновных органических кис. 
лот является щомленая (НООС—СООН). молекула которой слагается из двух 
карбоксильных група. Щавелевая кислота прелтавляет собой белое кристалли 
ческое вещество (т. пл. 189°), довольно хорошо растворнмое в воде (5 частей на 
100 при обычных условиях). Ома является одной из немногих органических кис 
„лот средней силы (Ау *. К,=6:10*). Большиистьо ее солей (называемых 
щавелевокислыми или оксалатами) трудиорастюримо в воде 
\Из производных обычных катинов легко имы только соли Ма’ Ки МНУ 
При действии сильных окислителей (КМПО, и др.) шавелевая кислота довольно 
легко окисляется до СО, и Н,О. 

38) По своему составу жиры являются сложными эфирами глицерина и 
различных органических кислот, тлавным образом пальмитиновой 
{СЫНЫСООН степ риновой СУНЫСООН) поленновой СНУСООН) 

ервые две кислоты относятся к предельным, а последняя содержит в молекуле 
одну двойную связь. Их относительные количества определяют физические свой- 
ава жировых веществ: твердые жиры (например, баранье сало) содержат больше 
эфиров стеариновой и пальмитиновой, жидкие (например, подсолнечное масло) 
олениовой кислоты. В коровье масле писется, кроме того, значительное количе- 
ство гаицеринового жфира масляной кислоты (СУН:СООН) 

30) Важиейшим представителем сложных фриров, морганинския кислот 
звляется азотный эфир тлицерина—т. и. нитроглицерин |СНАОМО)»|. Послед. 
ий представляет собой тижелую маслообразную жидкость (т. пл. 14°). характе- 
ризующуюся своей чрезвычайной взрывчатостью. Пропитанный нитрогслицерином 
трепол носит название д ита и применяется в качестве бризантного 
взрывчатого вещества. В смесях с пироксилином и некоторыми другими 20бав- 
ками митрогамиерин дает студиеобразную массу, которая служит для изготовле- 
вия бездымных порохов. 

35) Большивстьо других взрывчатых веществ относится к классу органиче- 
сКИХ мытро-оединеный. характеризующихся наличием в молекуле нитро- 

ла, МО, присоединенных и томам углерода посредством сви С.С. 
Примером соединений этого тиа может служить интробензол (НО. 
"Последний представляет собой почти нерастворимую в воде желтоватую жидкость 
@. пл. 6°, т. кип. 217) © характерным запахом горького миндаля. 

Наличие в молекуле витробензола одной нитрогруппы еще не сообщает ей 
свойств взрывчатого вещества Дальнейшее накопление таких групп велет к их 
появлению: пронзюдные бензола или толуола с тремя и четырьмя нитрогруп- 


$ 2. Органические соединения 469 


`пами в молекуле становятся взрывчатыми веществами бризантиого действия (тех- 
нические названия мелинит, тротил, тетрил и т. д). 


п, ореиическиы иене жвлнется мнтромета 
сн,КО, (т. вл. — М". т. ки. 101). Присоединение нитрогрувиы К атому © и 
"только усиливает подяризащию связей СН, что нитрометай в водном растворе 
показывает кислую резкиню на дакмус. Дальнейшее нитрование ведет к вараста" 
иню кислотных собств и НСОУОДь (г. па 15°) представляет собой сильную кис. 
зоту, для которой изтестен ряд солей. Процесс нитрования органически соси. 
пав детально жутался М. И. Коноваловым (1898-1900). Тсория того пронес. 
< разработаиа АИ. Титовым (1949 г.) 

Обычное мыло востонт В основном из смеси натриевых солей стеариновой: 
и пальмитивовой кислот. При изготовлении жидкого мыла (зеленое мыл) пс. 
Ходит различных растительных маки № КОН, портом ном преобладает ол. 

роме 


новокиелый калий. этих солей, в состав мыла входит обычно ряд различ. 
ных примесей, в частности красящих и пахучих вещесть. Важным побочины про. 
дуктом мыловарениого производства является глицерин. 


`Моющее ие мыла является следствием его частичного гидролитиче. 
ского разложения на свободную щелочь и жирные кислоты. Щелочь синмает 
жировые вещества пота, удерживающие грязь на руках, белье ит. д а коллонд" 
ные частицы свободной жирной кислоты адсорбируют эту грязь. Ин . 

в Котью мыло пронуюдилось и потреблялесь еще 3 1200 зв? дон,» Бжегд 
выработка мыла в СССР составляет более | млн. 

37) Простейшей аминокислотой является аминоукеусная (так называемы 
глиции иди гликокольМН.СНЫСООН. Ома. представляет собой бес- 
цветное кристаланческое вещество, плавящесся при 233° © разложением и легко- 
растворимое в воде. Кисмтные свойства тликоколя выражены лишь очень слабо 
(К=2.10`®). Наличиеу него осиовных свойств выявляется при взаимодействии 
© ожа: ОНЕРМНАЙ, 


вым ионом: МН,С! 14= * НМН, Я 
ций слелиего © инсдотами и обтованиный т по веыам НМ 
ЧННУЕУНАН СОН ОН" НАНЫСН,200 


лежащего в основе образования белковых 
состав белков, по-видимому, 
входят и вютоодержащие циклические группировки атомов. 

(39) Растительные. и особенно животные, организмы в целом содержат 
торазло больше различных химических элементов, чем отдельно взятые белки. 
"Ниже в качестве примера приводятся средний химический состав человека 
(о В. И. Вернадскому), причем элементы объединены в групи п порядку умень: 
шения их весового процентного содержани 


1. бое 0485.4, Св. Нм 
Жо м0, Са (1.0. 

шо ом РЯ, К, №020, СО, $020 
м 1 ва ме ве 

У 1 ом 25 

У 2 ба АЕ ве, а, Е. 3. Ма 


уг 2 вод МВ Рь И 
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ГИцтереско,. что отлельные элементы, зарактеризующнеся очеь зебольшиы 96- 
ТЕ Я о писи 
органы ак отосительмо Много Са созгржит петеяь Мо орда о ни 
ит Е. Е 

кодимость Сущестюнания изомерия была установлена к 
посовым. В сочинении лемоиты математической хишния (ИТ т) он писал 
«Корпускулы однородны вели соетоит из одинакового числа одних Я тех же зе 
О еиитыя оаиаковыы обраном; Корпусеулы разшородны, кота зноя 
а рааичиы и соединены разаечым образы ли в различном чвбао 7 УТт 
Зоне боодонечное разнообразие теле По балементоы М В. Ломонобоя Пони 
аа ото под оракулов» молекулу 

Экспериментально изомерия страт Либихом (1903 г). воказавшиы, что 
общая форыула изучение пы тремучекислого сереора (АКОХО тождестьена 
С общей форыулой получено ое равее Велором пнаникислого аробра 
ААС, тора как споетья обоих вещести резко различны результы эт 
пороначально показались больннстьу химиков исараваоволобными однако за. 
а бароны дроп Случай вари прот м 
можеть такого различия $ сдииетие Общия трактовка явления пздмерии был 
операм дама АМ Буеровыы (1801 г) 

НИ Хотя при обычных условиях померы друг в друга ие превращаются 
однако мо ноиая усов все а различие Та трой ки 
Окигалия порыального бутниа из 2 кхаа/жю ваши: чеы у изобутана. Посясдний 
палет, следовательно более устойчивым соединений, Бобик поомеры па 
Фаеиных углеводоролов том успчиме, чем сильнее развстьлена их ель 

С помощью подходящего катализатора иногда удается осуществить превра. 
р 
зависит от температуры. Так. в присутствии АК, равновесие л-бутан— изобутан 
о ‘следующими данными (Б. Л. Молдавский и Т. 'Низовкина, 


"Темертурь С.Ю № шв № 
`Отновиюе: нибутиикбуты 36—28 а Бо пя 


43) Так как частицы бедковых вещесть обладают громадным молекулярным 
весом, число возможных изомеров для инх должно быть очень велико Например. 
было вычислено, что у молекулы, построенной из 20 различных аминокислот, 
число изомеров определяется значащей цифрой < 27 нулями, т.е. представляет 
‹0бой величину астрономического порядка. В свете полобных цифр нитересна 
Типотеза, связывающая нидивилуальность каждого живого организма © раз. 
личнем структуры характерных для него белков 

43) В то время как нахождение общей формулы какого-либо вещества 
производится просто на основании ето химического анализа и определения моле 
кулярного веса (что в большинстве случаев не представляет трудностей), уста 
мовление структурной формулы часто требует лолгой и кропотливой ра: 
боты При этом приходится базироваться ва способе получения рассматриваемого 
соединения, его химических и физических свойствах и т. д. В качестве одного 
из простейших случаев рассмотрим ход рассуждений при изучении изомерных 
модификаший вещества состава С.Н.О. Теория строения предусматривает для 
Него два изомера © приводимыми ниже структурными формулами 


№ с, о—<сн, „ вси, -<н,-он 


Два вещества состава СН. известны и в действительности, Одно из них кипит 
при —24°, лругое— при 78°. Одно не реагирует с металлическим натрием. другое 
при взаимодействии с им выделяет водород и притом только один ег 
атом па каждую молекулу С»Н/О. Это последнее обстоятельство лает ключ к ре- 
шешию вопроса: очевидно, что вытесняемый натрием водород должен быть связан 
в молекуле как-то иначе, чем остальные. Так как подобный водород имеется тол! 

ко в структуре Б, последняя и должна быть приписана реагирующему с Ма изо- 
меру состава С.НО, который называется этнаовым спиртом. Дру 
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гому изомеру (диметиловому эфиру, нз который натрий ие действует, 
должна быть приписана структура А 

44) Не касаясь отдельных разновидностей изомерии (подробно рассматривае- 
мых в курсах органической химии), следует указать лишь на то, что она может 
быть обусловлена ие только изменением порядка распределения связей, но н раз- 
‘личным пространственным размещением тех или иных атомов иди 
радикалов в молекуле Один из случаев такого типа изочерни, называемой сте- 
реризомерией, схематически показан на рис 21? Если представить себе, что рав. 
положенные около атома С четыре замести» 
теля (атома или радикала) различны, то оба 


й 
приведенные на рис 212 тетраэдра являются я 
зеркальными изображениями один другого (как, 
например, правая и левая руки) и никаким вра- 
щением ие могут быть совмещены друг © дру- 
том (Обе структуры должны, следовательно. 5 а 7 
я т 


ности, Стереонзомерия была открыта Пастером 

в 148 т к 212 Саеь стеривомерии 
45) Учение о таутомерни 6 1 

доп 57) было впервые намечено А М Бутле. 

ровым в 1862 ги детально разработано ны в 1877 г В противоположность извест 

ным изомерным соединениям, число которых измеряется десятками тысяч, хорошо 

изучены пока лишь сравнительно немногие случаи таутомерни Тем не менее сле 


дует думать, что и обычные изомерные форыы являются по существу таутомер- 
ыми, по лишь © ничтожио малой скоростью превращения Подобно тому Как по- 
кой сеть частный случай движения. изомерия лолжиа быть частным (хотя пока 


лов для получения органических ождинений были природные продукты (в виде 
животных ли растительных организмов и их останкоь, те вещества уже сами 
10 себе более или менее сложного состава и строения Напротив в на 
<тоящее время все более выдвигаются каталитические методы снитеза органических 
соединений, исходя из простейших производных углерода, главным 06- 
разом СО и СО, В частности, взаимодействием их с водородом могут быть полу 
ены (и уже технически получаются) такие практически важные вещества, как ме 
тиловый спирт, формальдегия, муравьиная кислота и др Насколько сильно ска- 
зывается при этом природа катализатора на характере образующихся продуктов. 
показывают приводимые иже в качестве примера данные для исходной газовой 
‘смеси СО`с водородом. 


`Католюатов Темпоратура (*©) "Основноы конеоньи пробуют 
м зо сн 
2+20 ит д) о Сы лазерных, жидких 
аа рено 
ао зо нон. 
А НКО, ит д) в "Сс, зыжвых спирт 


са зо нсно 


Громадное значение для развития органического катализа имели работы 
Н Д Зелинского и его учеников 

47) Наряду счисто химическими методами получения органических соединений 
все большее распространение получают биохимические, основанные 
на техническом использовании работы различных микроорганизмов Последние 
в некоторых случаях оказываются значительно более активными чем химич 
ские реактивы Например известиы бактерии, способные питаться углеводоро- 
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Дын, т е разрушать такие вещества (керсски, парафив ит п), на которые не 
Действуют ни кислоты ии щелочи, ни обычные окислители © другой стороны 
действие самих микроорганизмов в большинстве случаев настолько специфично, 
то, ‘пользуясь ный, часто бывает возможно гораздо более тонко регулировать 
и точно поправлять прошессы в желательную сторону, чем при помощи: обычных 
катализаторов 


* 3. Круговорот углерода. История углерода в прошлом нашей 
планеты еще не вполне ясна. Вероятнее всего часть этого элемента 
при образованни земной коры вошла в состав ее глубинных слоев. 
в виде минералов типа карбидов, а другая его часть была удержана 
атмосферой в виде СО. Последовавшее затем постепенное пониже- 
ние температуры сопровождалось взаимодействием СО с водяным 
паром (давление которого достигало 150 ат) по реакции: 

Н,О + С0 = (0, + Н, + 10 ккал 


В результате. ко времени появления ва земле жидкой воды углерод 
‘атмосферы должен был находиться в виде углекислого газа. 
Голая скалистая поверхность остывающей земной коры не со- 
здавала благоприятных условий для возникновения на ней органиче- 
ской жизни. Не было этих условий и в водах океана, первоначально 
почти лишенных минеральных солей. Потребовалось много миллно- 
нов лет совместной работы различных природных факторов (солнеч- 
ных лучей, дождя, ветра и др.) для того, чтобы в результате разру- 
шения (в ыветривани я) горных пород поверхность земли по- 
крылась слоем почвы, а воды океана обогатились минеральными 
солями. Видную роль в этом процессе разрушения горных пород 
играл углекислый газ, переводивший металлы первичных минепелов 
в средние и затем кислые углекислые соли, которые вымывались во- 
дой и постепенно накапливались в океане. На этом этапе неторин 
Земли химические взанмодействия СО, шли, таким образом, исклю- 
чительно по пути неорганических реакций разрушения пер- 
вичных минералов земной коры. 
Органическая жизнь возникла на Земле, по-видимому, около двух 
миллиардов лет тому назад”. В настоящее время мы еще не знаем, 
как осуществлялся в природе скачкообразный переход от неоргани- 
зованной материи к более высокой форме ее развития простей- 
шему живому веществу. Несомненно, однако, что ему предше- 
ствовал длительный «подготовительный» период. «Качественные 
изменения наступают не постепенно, а быстро, внезапно, в виде. 
скачкообразного перехода от одного состояния к другому состоянию, 
наступают не случайно, а закономерно, наступают в результате 
накопления незаметных и постепенных количественных изменений» 
(Сталин). Условия, при которых происходили эти изменения, 


`Приводимые в настоящем параграфе геологические даты ие могут рассмат- 
риваться как бесспорные и претендующие на сколько-нибудь большую точность, 
так как различные методы их установления нередко приводят к противоречивым 
результатам Следует думать, однако, что в общем они более или менее правыльно 
характеризуют отдельные эталь разаития жиз 
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сильно отличались от современных. В частности, температура зем- 
ной поверхности была в те времена значительно выше, а атмо- 
сфера, если и содержала свободный кислород, то лишь в незначи- 
тельных количествах, в основном же состояла из азота, углекислого 
таза и водяного пара. 

Весьма вероятно, что главным исходным материалом для по- 

строения живого вещества служили углеводороды, возникающие за 
счет взаимодействия воды с карбидами металлов (А. И. Опарин, 
1936 г.). Такое взаимодействие становилось возможным при разры- 
вах твердой земной коры в процессе ее геологического переформи- 
рования. Одновременно с углеводородами, за счет разложения во- 
дой нитридов, мог выделяться аммиак, азот которого (наряду с азо- 
том нитратов) использовался затем” при образовании белковых 
молекул, 
«Жизнь—это способ существования белковых тел, существен- 
ным моментом которого является постоянный обмен веществ © окру- 
эсающей их внешней природой» (Энгель‹). Кольбелью жизни 
был, по-видимому, океан. В нем первично сформировались те про- 
стейшие комочки’ живой материи, дальнейшее развитие которых 
привело к возникновению всего многообразия органического 
мир. 

Еще 800—900 миллионов лет тому назад в океане уже имелись 
представители растительных (водоросли) и животных (моллюски, 
‘ракообразные и т. д.) организмов. Лишь впоследствии (около 500 
миллионов лет тому назад) жизнь частично перешла и на сушу, 
тде теплая, влажная, богатая СО, и бедная кислородом атмосфера 
особенно благоприятствовала развитию р’астительных форм. 
В результате 300—400 миллионов лет тому назад, когда представи: 
тели животного мира на суше еще почти отсутствовали, она уже 
была покрыта богатой растительностью. 

"Сильное развитие на земле растительного покрова привело к из- 
менению химического состава атмосферы. Постоянно извлекая из 
нее необходимый им для построения тканей углекислый газ, расте- 
ния возвращали обратно кислород. Так как, кроме того, значитель- 
ные количества углекислого газа продолжали тратиться на раз- 
рушение горных пород, содержание его в атмосфере постепенно 
уменьшалось. В связи © этим развитие на земле растительности, 
Достигавшее своего максимума около 300 миллионов лет тому на 
зад, пошло затем. по-видимому, несколько на убыль." * 

Имея в виду, что после отмирания растительных организмов 
останки их подвергаются тлению, при котором углерод возвра- 
щается атмосфере в виде СО,, можно было бы думать, что в конеч- 
ном счете должно установиться определенное равновесное распре- 
деление углерода между растительным покровом и атмосферой. 
'Однако этому мешали мощные сдвиги земной коры, зачастую по- 
требавшие под слоями горных пород громадные растительные мас- 
сивы. Подвергаясь на протяжении миллнонов лет разложению под 
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давлением и без доступа кислорода, эти растительные останки 
переходили во все более богатые углеродом соединения, с обра- 
зованием в конечном счете различных ископаемых углей, 
являющихся ценным наследством, дошедшим до нас от минув: 
ших геологических эпох. Содержавшийся в них углерод уже не 
возвращался атмосфере и таким образом выводился из круго- 
ворота —* 

Постепенное обогащение атмосферы кислородом создало пред- 
посылки для развития на поверхности земли животной жизни. 
Около 250 миллионов лет тому назад из животных форм океана 
развиваются первые предки современных нам земноводных и пре- 
смыкающихся. В эпоху нанбольшего их господства, приблизительно 
150 миллионов лет тому назад, появляются первые предки совре- 
менных птиц и несколько позднее—млекопитаюлих. Дальнейшая 
эволюция животных форм земной поверхности идет в сторону по- 
степенного вымирания земноводных и пресмыкающихся с заменой 
их более высокоорганизованными птицами и млекопитающими В 
чисде последних около миллиона лет тому назад развивается наш 
отдаленный предок—обезьяно-человек. 

Основная химическая реакция, доставляющая животным орга- 
низмам необходимую им для жизни энергию, осуществляется в про- 
цессе дыхания и протекает по простой суммарной схеме 


С+0, = 00, +94 ккал 


В результате этой реакции при жизнедеятельности организмов из 
атмосферы постоянно извлекается кислород и ей возращается угле- 
кислый газ чем и создается противовес процессу поглощения СО, 
и выделения кислорода при росте растений." 

'Подобно растительной. животная жизнь минувших эпох также 
оставила нам ценное наследство—нефть, Хотя химизм образо- 
вания нефтей еще не вполне выяснен, все же почти несомненно, что 
‘основным материалом для большинства из них послужили останки 
жизни мелководных морских бассейнов Бурное развитие раститель- 
ности (главным образом простейших водорослей) аналогичное «цве- 
тению» современных озер, вело к столь же бурному развитию в них 
животной жизни Имея в виду колоссальную быстроту размноже- 
вия простейших организмов при благоприятных условиях, не при- 
ходится удивляться тому, что во впадинах дна водоемов минувших 
эпох могли скапливаться сотни тысяч тонн их останков Медленно 
разлагаясь без доступа воздуха в стоячей придонной воде, останки 
эти вместе с тем постепенно заносились глиной и песком. На про- 
тяжении миллионов лет они превращались в нефть, причём углерод. 
их выводнлся из круговорота 8—№ 

Процессы образования ископаемых углей (особенно торфа) и 
нефти несомненно идут на отдельных участках земного шара и 1 
перь, хотя, конечно, уже далеко не в столь больших масштабах, как 
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в минувшие эпохи. Следовательно, они продолжают играть некото- 
рую роль и в современном нам круговороте углерода, при рассмо- 
трении которого удобно пользоваться приводимой ‘схемой. 

'Из углекислого газа атмосферы растениями извлекается еже- 
тодно около 17 млрд. т углерода (1). Значительная часть прироста 


растительной массы по- — Зрые 


треблиется в пищу тразо- 


ядными животными (2). 
Организмы последних слу- 
а о ое ти 
щей для плотоядных. Че- а ^ А. 
ловек потребляет в пищу 
как животные, так и рас- 

тительные продукты ее, 

Дыхание животных и 7 Минералы =” 
растений и тление их 
‘останков (3, 4) постоянно возвращает атмосфере (и водам океана) 
громадные массы углерода в виде углекислого газа. Если бы не про- 
исходило побочных процессов, общее возвращаемое подобным об- 
разом количество СО, должно было бы приблизительно равняться 
усвоенному за то же время растениями. Однако в действительности 
всегда нмеет место некоторый вывод углерода из круговорота за 
счет частичной минерализации останков растений (5) и животных 
(6) с образованием торфа, ископаемых углей, нефти и т. п. Поэтому 
круговорот углерода не является вполне обратимым процессом и 
уже в его органической части намечается основная линия свобод- 
ного развития истории этого элемента—постепенный переход его 
из атмосферы в минералы земной поверхности. 

В том же направлении но еще гораздо более мощно действуют 
ара роажи, про межау Уи п 
‘атмосферы и различными горными породами (7). При выветрива- 
нии последних некоторые содержащиеся в них металлы под дей- 
ствием СО, переходят в средние и кислые углекислые соли, вымы. 
ро ров вые ое ом. 
ждающиеся в нем. Общее количество углекислого газа, связывае- 
оао При выветривания Горн воров по орет ров 
ным подсчетам отвечает 1—2 млрд. т углерод: 

Этот громадный расход СО, далеко не могут компенсировать 
различные свободно протекающие природные процессы (8), веду- 
щие к обратному переводу углерода из минералов в атмосферу 
(извержения вулканов, газовые источники, действие образующейся 
при грозах НКО, на известняки н т. д.). Таким образом и в своей 
‘неорганической части круговорот углерода является процессом. на- 
правленным к уменьшению содержания СО, в атмосфере.” 

Развитие сознательной деятельности человека оказало влияние 
на все направления процессов, протекающих при свободном круго- 
вороте углерода. Вырубка лесных массивов, частичная замена их 
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полями культурных растений и ряд подобных же изменений, вне- 
<енных в природу, не мог не сказаться на масштабе процессов 
усвоения СО, воздуха растениями (1) и растительных организмов 
животными (5). Промышленное использование растительных и жи- 
вотных останков, а также потребление их в виде топлива (дрова, 
отчасти жиры и масла) в общем ускорило возвращение СО; атмо- 
сфере (3 и особенно 4). Косвенно деятельность человечества затро- 
нула и процессы минерализации растительных (5) и животных (6) 
останков, несколько” ослабив их. Промышленная выработка полез- 
ных ископаемых, при которой образуется много минеральной пыли 
и. обнажаются свежие слон горных пород, создала более благо- 
приятные условия для их выветривания (7). 

Все перечисленные линии сознательного воздействия человека 
отчасти компенсируют друг друга и не сказываются заметно на об- 
щем балансе круговорота углерода. Напротив, чрезвычайно сильно 
влияет на него все бодее увеличивающееся потребление ископае- 
мого минерального топлива. За счет сжигания только одного кв- 
менного угля атмосфере ежегодно возраштся в виде СО, более 
1 млрд, т углерода. Принимаз во внимание потребление и других 
видов ископаемого горючего (торфа, нефти ит. д.), а также ряд 
промышленных процессов (например, обжиг известняка), ведущих 
к выделению СО, можно думать, что человечество в настоящее 
время ежегодно вводит в круговорот не менее 1,5 млрд. т углерода, 
заключавшегося до этого в минералах (8). 

Таким образом, влияние человека на цикл превращений угле- 
рода по своему направлению прямо противоположно суммарным 
результатам его свободного развития. В виде схемы это может быть 
изображено следующим образом: 


свою прчиаиии прибрыя проиеы 
зилерох 0, 


углерод минералов 


"озительная деотежыть жека 


Наиболее мощно действующим природным процессом, выводя- 
щим углерод из круговорота, является связывание СО, при разру- 
шении горных пород. Как уже указывалось, он ежегодно извлекает 
из атмосферы 1—2 млрд. т углерода. Но примерно столько же этого 
элемента возвращает ей сознательная деятельность человека. 
Можно поэтому думать, что общее содержание СО, в атмосфере 
современной нам эпохи остается приблизительно постоянным. 


Дополнения 


10 Сильно эндотермический прошесе усвоения углекислоты растениями с обра 
зованием углеводов может быть суммарно выражен общей схемой 200: 
ЗНИНО- САВЫОт 30, и осуществляется за счет энергии солнечных лучей 
(8 500 млрд. колик ля всей земной поверхности). Как было установлено клас 
<аческими исследованиями КА” Тимирязева (1643—1920), этот процесс фотосни: 
теза протекает под воздейстеием содержащегося в зеленых частях растений слож. 
вого органического вещества хлорофилла При наиболее благоприятных 
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условнях коэффициент использования растениями солнечной эпергии доходит 
20 25% Практически (вследствие взаимного затенения ит д) он снижается при- 
мерно ло 4% Ежегодный прирост всей растительной массы земной поверхности 
оценивается в 35 млрд м сухого вещества, 

2) В отдаленные эпохи когда атмосфера почти не содержала кислорода и 
еще пе было защищающего землю от «жесткого» солнечного излучения озонного 
слоя (ИЗ А оп |), подобный только что рассмотренному фотодимический синтез. 
‘органических соединений мог протекать гораздо энергичнее Тем самым имеется 
возможность трактовки вопроса об исходных матерналах для построения живого 


вещество еще неустановленного строения, более богатое углеродом, чем клетчатка 
Гри разложения отмерших растительных организмов без лоступа воздуха (на дне 
болот, под слоями торных пород) из иих выделяются летучие продукты расти 

а остаток постепенно обогащается углеродом Это соответствующим образом ска: 
зывается а химическом составе и теплотворной способности продукта разложения, 
который в зависимости от его особеяпостей называют торфом, бурым углем ка’ 
монным углем или антрацитом Ниже приводится таблица, в которой сопоставлены 
Химический состав и теплотворная способность органической массы древесины и 
различных продуктов ве разложения 


"Ортон мк 


Солержание 


пов во | Энекитириыя от 
Продукт лю Зои т" 8 | летию | Танит, 


те ею | они 
) с |н ] о | | Я 
и 


Дарю с... о и |6 ® р 
лов 111:: ре э|ь| я С и 
рый моль 5 вв | в к ото 
ломенный 5 ю |5 5 ® о 

Коменный [| Тажовой 3 82 В ь р 
им | жжрный: В #5 : р р 
ий 1 я |1 В о я 

тит о. в |% |2 з 5 зо 


Торф является еще сравнительно молодым продуктом и сохраняет структуру 
‘аще всего мхов), из которых он образовался Хотя 

возраст бурого угля нечисляется уже миллионами лет, 

на нем также легко заметить структуру исходных дре- 

весных пород На более старых каменных углях распо 

знать эту структуру возможно лишь в исключительных 

случаях Наконец, образовавшиеся из растительности 

еще более древин эпох зитрациты представляют собэй 


ии и <=) 
тия миа ры ие 
ОН > 


„ляется шунгит, открытый в 1879г АА Иностран- 
цевым 

4) Ископаемые угли (и торф представляют собой ри за Распределие 
основной вид промышленного топлива Как видио из ЧОности митожй личи 
диаграммы рис 213, на долю топлива приходится почти ?оденых изитасных 
половина всей выработки полезных ископаемых в ее 
ценностном выражении В свою очередь из всех видов топ дива основная доля 
падает на ископаемые угли (главным образом каменный уголь) Их общие мн. 
ровые (без СССР) запасы оцениваются в 5000 млрд и 
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За время © 1800 по 1900 г ежегодная мировая добыча каменного угля воз- 
росла от 10 до 760 млн. т. В 1950 г. она составляла около 1.8 млрд т 

' Добыча угля по СОСР составила в 1959 г. 506,5 млн. мг (против 166 млн ив 
1940 г 29 ман. ив 1913 г.) 

5) Кроме непоерелствениого потребления каменного угля в качестве топлива 
значительное количество его расходуется для выработки кокса. Последний 
получают сильным нагреваннем каменного угая без доступа воздуха. В резуль- 
татё из угля выделяются различные летучие продукты, а в печах остается серо- 
черная спекшаяся масса кокса, выход которого составляет 60-70% от веса взя. 
того угая. Ввиду предварительного удаления летучих вещесть кокс сгорает вочти 
66 пламени, что делает его особенно пригодным для выплавки металлов из руд. 
Тезлоторивя  спокобиость кокса равна приблизнтельие 8000 жжол/ Выжиг 
его по СССР составил в 1950 г. 53.4 мли. м (против 21.1 мн. м в 1940 ги 
4.4 ман. т в 1918 г. 

Важными побочными продуктами коксования являются Камениоугольная 
смола (служащая исходным продуктом для получения ряда органических вещесть), 
Пн м Коксовый та В состав последнего входит (99 объему) приблизительно 
60% Н,, 25% СНь 2% других углеводородов, 5% С0, 2% С0, и 5—6% №, Бла 
тодаря большому содержанию водорода коксовый газ является хорошим исходным 
продуктом для его технического получения. С этой целью газовую смесь подвер 
тают сильному охлаждению, причем все ее составные части, кроме Нь сжижаются, 
а водород остается газосбразным и может быть поэтому легко отделен. 

8) С коксованием весьма сходен процесс получения из каменного угля све- 
тильного газа. Процесе проводят при более низкой температуре, чем коксо- 
зание, потому образующийся таз содержит относительно больше углеводородов. 
чем кокеовый. В состав его входит обычно около 50% Нь 30% СН, 4% других 
углеводородов, 9% С0, 2% СО; и 4—5% М». Ввиду значительного содержания 
окиси углерода соетильный газ’ весьма ядовит При сжигании таза указанного 


ри. 24. Семи гевовио завод. 


выделяется 5500 кхал/х®. Побочные продукты--каменоугольня смола 
и аммиак образуются при светальнотазовом пролуводств в относительно бол 
ых количествах ем при ковсовом. Побочным продуктом таомфикашии угла 
палет Также зове 
"7 Саетильный таз широко используется для различных. хозяйстьеиных це- 
лей (азовые панты ит. при в химических лабор тории. Каждый большой ть. 
обыч инет енд той зто Сома танго зада ложаия на ри ЗП 
Каменный уголь загружакя в нагревдемые снаружи о 1300° Реторты из отиеупор: 
ного киршича А. Выделяемые бло газы и пары поступаю санале в широуь 
железную трубу В (еидравляу») где собираются трудколетучие собтвные а. 
ая валы атм проходят золодильние В. де задерживался дегкодетучно 
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жидкие погоны. Освобожденный от смолы таз насосом Г перекачивается далее 
в поглотительную бишню Д (‹скруббер»), где разбрызгиваемая сверху вода из- 


) и. накоиси, поступает в газгольлер Ж. откуда уже и направляется 
им: Из тонны каменного угля получается приблизительно 300 м 
соетильного газа, 50 д смолы м 3 кг аммиака. 

8) При сжигании светильного газа в обычных газовых го- 
релках зиесветящееся» пламя слагается из тред конусоа 
(рис. 215). Виутренний конус образован струей смешанного 
© воздухом газа и горения в пем вовсе не промеходит. В сл 
дующем конусе имеется избыток горючего матернала и недо- 
‘<таток кислорода. Поэтому сторание в нем происходит не пол. 
ностью и пламя этой зоны является «восстановительным». На 
конец, во внешнем конусе осуществляется полное сгорание при 
побытие кислорода воздуха, слезть чего пламя эдось ок 
сантельное». Приблизительное распределение температур от. 
дельных толек пламени показано на рис. 215. Приведениые 
цифры могут рассматриваться только как ориентировочные 
(ввиду их сильной зависимости от’ состава. таза) 

9) Так как добыча каменного угля, даже несмотря на ме. 
хацизацию производства, представляет собой весьма трудоем- 
кий процесс, большое значение имеет практическая реализа. 
ция “’зпервые выдвинутой Д. И, Меделеевым (1888 г) 
идеи поземной газификации угля. Сущиость ее заключается в полу- 
чении горючего за счет неполного сжигания угля под землей без извлечения его 
на поверхность. «Настанет со временем такая эпоха, что угля из земли вынимать 
Е, авы ол сумо преращать в горечи сы их во трубы будут 
распределять на далекие расстояния. писал До И Менделееи 

я в мире прочышленная станция подземной газификации угля была 

пущена в Горловке | дехабря 1937 Г. Схема принятого метода работы показана 
на рис. 216. Как видно из него, три па- 

раллельные проходки по падению наме- 
ченного для газификации угольного плас- 
та соединяются виизу идущим по про- 
тиранию пласта треком в котором за. 
тем и происходит образование таза за 
счет горения угля его сухой перегонки. 
При эксплуатации системы по средней 
ется отв каело- 
родом воздух. в по двум крайним выхо- 
ри. 0. Сом под поофоко уели —  е 
ния угля линия огневого забоя переме 

щается кверху, Процесс газификации начат в Горловке ка глубине 130 м. причем 
был зажжен участок пласта © запасом угая в 30 тыс. м’ Производственная мощ 
петь таня составлнля 17 те 2 газа в час при кориности гам. равной 

В настоящее время подземная газификация угля является технологически 
‘освоенным процессом. Особенно велнко се значение для возможности использова. 
вия маломощных пластов, составляющих почти три четверти всех известных на 
земле угольных запасов. 

) Экзотермическая реакция окисления углерода до СО, протекает в тканях 
‘ивого организма, куда углерод доставляется в виде органических веществ. из. 
лекаемыт из пиши Необдозииый дд дыхания од ето рии 
человека через легкие, тонкие (0.004 ми) влажные стенки которых © громадной 
общей поверхностью (порядка 90` #2) позволяют ему проникать в систему обво- 
дакивающих легкие кровеносных сосудов. Здесь кислород образ; 

химическое соединение с заключающимся в красных кровяных ша 
органическим веществом гемоглобином ив таком виде током красной 
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артериальной крови разносится по тканям тела_В последних кислород отщевляет- 
ся от гемоглобина и окисляет ортанические вещества пищи, причем получающий: 
ся углекислый газ частично образует нестойкое ссединение © гемоглобином, а 
частично проето растворяется, после чего током темной венозной крови вновь 
приносится в легкие, тде СО и выделяется из организма 

В целом процесс дыхания может быть схематически изображен следующим 
образом (Гем- гемоглобин) 


Гем-- О, = Гем О, (легкие вдыхание) 
Тем О, + С (из пищи) = Гем СО, (ткани) 
Гем С0, = Гем + С0,{ (легкие выдыхание) 


"Таким образом, гемоглобин велет себя в прошессе дыхания как катализатор При 
молекуляриом эссе 68 000 частный ето содержит 4 атома Ре, каждый из которых 
способен связывать одну молекулу О, 

Вий одяозерки преоиниелно З кира  обыы) 
в 003% СО, а выдылавный 6% кислорода м 4% С, За сутки человек вы. 
дыхает около'0 2 углекислого газа ДлЯ лого чтобы содержание ето в воздухе 
жилых помещений ие поднималось выше 0.19 исобходимо последние ввитили 
Ровать, вводя за чае около 20 из свежего вбалуда из человека и уводя соответст. 
Зующес количество «испорченного» Обычно это осуществляется естественным 
пут сквозь щели, поры етви и за счет проветривания» В обцистввиныя по 
Мещениях, заводских пехах ит д применяется искусственная вентиляция 

1 Иоуестиыная вентиляция становится особенно необходимой отд, 
нога в воздухе заводских нехов чожет происходить накопление вредных зая 
зеловека пароз и таз в чстиости ожиси углерода, Эти таз ревгируе? © теме: 
ином ирови зиолотичро зслороду, прим образуя солиионие (РНС 
Значительно более устойчиво “Позтбму даже при Вебольших копшентрашных © 
и рая ть отлов окаваннет сим ны ле 
Доватедно, перестает участвовать в переносе кисло т поназывает, что 
Уже при содержании в’ воздухе 01% 60 по объему ое при соотношении С0 
’ислорола 1.200, гемоглобином связываются равные количества обоих 
талой, Таким образом, при вдыхании отравленного окисью углерода воздуха смерть 
т удушья может набтулить несмотря из валичие кобытка кислорода Вниду 96 
раиыости реакции свизывайни гомослобином как кислорода так в СО, вам 
ие угорешны свежего во'духа (еще лучше ‘чвстого кислорода) зодет к обрат. 
Пому выделению СО через легкие и остеленной замене сго кислородом что внешне 
сказывается в выздоровлении пострадавшего 

13) Как следует из осповного текста, важнейшая роль при образовании иеф- 
тей принадлежит останкам простейших организмов Для характеристики 
поразительной скорости их размножения досбтано привести один пример зе. 
енвя дизтомовая подороель при ваяболее благоприятных условиях способна за 
месяц дать 2107 по пещеста, Т.е мкеу, равную весу всегд поверхностиого влои 
Вали в 16 ки толщиной Хотя в действительности скорость размножения простой 
ших организмов строто ограничивает реальными условиями среды (содержа 
ем растворенных Газов, злементов пищи ит д). он все же очень велнка 

‘Современные океаны и моря солержат громадные скопления полобных про- 
стейших органиамов в верхних слолх воды до глубины примерно 200 м (т и паайк 
тои) и придонной области но очень гаубоких ест в бертю) Общая наличная 
масса и планктона и бентоса ошеяивзекся громадной шнфрой в 109 ль что сост 
ляет, однако; лишь примерно 1% от их ожеоднио прироста Буду в конечном 
сеть основой питация вех более сложных морских ОрГавизмов планете и бей: 
ое врих ан накарливаются теперь в форые своих останков Иначе складывалось 
пепожение в мииувшие звохи, жосда условия дла развития простейших организ: 
мов были более легоприятны. потребителей оаьктона и’ бевтоса существовало 
аительно меньше 

Не исключена возможность и того, что в отдельных случаях исходным мато- 
ризлоч дам обровлния пер послужили останки боле высоко орган ванны 
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животных (рыб и т. д). массами тибиузших вследствие тех иди иных причин 
Так, непохредственными опытами было показано, что при нагревании животного 
жира без доступа воздуха ло высоких температур и под бэльшим давлением из него 
образуются продукты, весьма похожие по свойствам на обычные нефти. Сущест 
зует лаве точка зрения, согласио которой основным материалом для образо 

«зил нефтей послужили №2 животные, 2 растительные организмы мелководных 
частей древнего Зоря (Г Л” Стадииков, 1998 т)’ По некоторым данным. роль 
Заря промо обророния ий отли нероли В орит 

о. 

14) Кроме рассмотренной «органической» теории происхождения нефти, яв- 
лиющейся ныне почти общепринятой, были предложены еше две. космическая и 
ыпиеральнаи», Согласно первой ными образовались в результате скиж 
углеводородов. якобы имезшихся еще в первичной земной атмосфере. Теория эта 
Представляется весьма маловероятной и в настоящее время оставлена, Согласно 
«иннеральной теорин. шейся Д.И Менделесвым 
(1876 п), нефти образуются в результате взаимодействия 
проникающей в недра земли воды © раскаленными карби- 
дами металлов. Теория эта сама по себе ие прелставляется 
Непаролтной, одно таотельною поучени состав п сойет 
нефтей товорит против нее. 

РЯ Обные ошия задегьния вофтый товюрктвполь- 
зу органической? теории. Месторождения нефти встре. 
чаются в осадочных породах различного возраста Как вид. 
зо из рис 217, скопления нефти (черные слои) располагают. 
я под куполами пласта тлины наи другой газонепрониияе. 
мой породы, Над нефтью обычно находится скопление} 
«нефтяного» таза, под ней- ‘насыщенный соленой водой 
пласт песка. 

Сырая нафть представляет собой нерастворимую в воде — Р.С ть 
маслянистую коричиевую или черную жидкость © зелено: роны 
ватым отливом И УД весом 0.75005. По элементарному 
химическому составу она содержит 83——87% углерода, 1} 1494 водорода м не- 
‘большие количества азота, кислорола, серы (иногда также фосфора). Как показы. 
зают уже приведенные данные элементарного анализа: нефти состоят в осповном 
из сыбси различных углеводородов. В одних сортах преобладают члены гомологи 
ЗО а ан ди еле ооо, Боло Зичи 
для развития химии нефти имели работы В. В. Марковинкова (1838—1904) и 
_С. С Наметкина (1876—1950). 

Нефть является очень шенным химическим сырьем, в также прекрасным топ- 
ливом: Тк ве лает при сжигании около 1000 ккал. На нефтеперегонных заводах 
из нео выделяют ряд весьма важных продуктов: петролейный эфир, бензин, лиг. 
он, керосин, различные смазочные масла. вазелин, парафин и некоторые другие 
Все ут продукты представляю собой сиси различных углеводородов от легко. 
летучих (8 петролейном эфире) до тоерлых при обычных условиях (в парафине). 
Нефтяной газ сосзоит в осповном из газообразных углеводородов и может быть нс. 
пользован как в качестье топлива, так и для каталитического получения из него 
различных продуктов (волородь. спирта. формальдегила в др.) Вода нефтяных 
месторождений часто содержит значительные количества нода и брома и служит 
прекрасным исходным сырьем для их добывания 

10) Колосеальное Развитие применения двигателей внутреннего сгорания, 
обусловленное, в частности, их гораздо большим кожффициеитом полезного дей 
тия (0 40%] по сравнению с паровыми машинами (обычно ме выше 20%). вызва. 
д громадный рост потребления нефти и продуктов «& переработки, За время с 
1860 г. по 1810 т. ежегодная мировая добыча нефти возросла © 67 тыс и до при: 
близительно 300 ли. м, т.е. примерно в 4500 раз. Одним из крупнейших произ. 
зодителей пефти является СОСР (129.5 млн. м в 1059 г против 311 млн. м 
ВОР и? мли. тв 19). 

17) Дая стран, бедных нефтью (а также районов СССР, удаленных от нефтя- 


ЗБ В, Нактькою. 
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ных месторождений, но богатых ископаемыми углями). большое значение имеет 
метод искусственного получения жидких углеводородов из каменных углей. Он 
заключается в гидрировании углей действием ва них водорода при 450—500° 
под высоким давлением (200 7). Из тонны угля может быть таким образом по- 
лучено 600-650 кг различных нефтепродуктов, не уступающих по своим каче- 
<твам извлекаемым из природной нефти. 

18) Значительное распространение получил за последние годы каталитиче- 
ский синтез бензния из водяного таза. Исходным сырьем служит при 
этом смесь С0’и Н (с значительным преобладаннем водорода). Процесс про- 
зодитея под обычным давлением при температуре около, 200’ на катализаторе 
(аспыленные на пемзё металлы семейства железа-`Ре, Со, МП. Получающаяся 
смесь жидких углеводородов по свойствам близка к обычному бензину и исполь“ 
зуется как моторное топливо. 

19) При оценке качества моторного топлива большое значение имеет его окта- 
новое число. Последнее определяет режим работы мотора на данном топлив 

Работа двигателя виутреннето сторания основана а использовании энергии 
пернодических взрывов сысси паров торючего вещества < воздухом. Взрывы эти 
осуществляются в цилиндрах двигателя, где тазовая смесь, после предварнтел 
ого сжатия поршнями, поджигается при помощи электрических искр. Чем сил 
"нее сжата смесь перед вурывом, тем больше развиваемая мотором мошность. Одна- 
ко практически сжатие можно осуществить только до известного предела, тах как 
в дальнейшем происходит детонация газовой смеси, т. ©. ее ворыв с чрезмерно 
большой скоростью разложения. Допустимая степень сжатия при данном топли 
ве характеризуется его октановым числом. Чем оно больше, тем сильнее может 
быть сжата газовая смось перед ее взрывом и тем, следовательно, выше качество 
данного моторного топлива. 

При построении условной шкалы октановых чисел значение 100 приписывают 
изооктану с формулой (СНУ).С-СН,-СН(СН,), (смесь паров которого © воздухом 
детонирует аишь при высокой стейени сжатия) и значение нуль— легко детони 
рующему в парах нормальному гептану. Смешивая оба углеволорода в определен- 
ных соотношениях, получают отвечающие промежуточным точкам шкалы жид 
кости, с которыми экспериментально и сравиивают испытуемое топливо. 

Величина октанового числа жидкого топлива сильно зависит от состава и 
<троеиия входящих в него соединений. Современные авиационные двигатели тре- 
буют топлива с октановыми числами 100 и выше, тогда как у обычных бензинов 
оии редко превышают 70. В связи с этим широко развивается промышленный сии" 
тез отдельных высокооктановых углеводородов, которые могут быть „использова“ 
зы либо как самостоятельное топливо, ибо как добавка к обычному бензину. Вме- 
те с тем для повышения допустимых степеней сжатия к беизииу часто добавляют 
небольшие количества (10 0,3%) антидетонаторов. Наиболее извест- 
ным из последних является тетразтилевивец РЫСУН. 

20) Потребляемая человеком пища Расходуется по’ двум направлениям 

2) на построение иди обновление тканей и регулирование обмена веществ, 

6) на производимую организмом работу и подлержане теплоты тела. 

Для первого направления основное значение ныеют белки и различные 
вещества, характеризующиеся вебольшны содержанием их в пище (витамины, 
минеральные соли и т. п). Функцию «топлива» в организме выполняют главным 
образом жиры и углеводы 

К ощенке пищевых качеств какого-либо продукта приходится подходить, 
считаясь © обонми указанными выше факторами его значимости для организма 
Кроме того, необходимо учитывать, что ни один пищевой продукт не усванвается 
полностью. В общем пищевые вещества животного пронсхождения усванваюгся 
человеком лучше. чем растительные. При приблизительной ошенке доставляеной 
организму теплоты можно в среднем считать. что каждый грамм пищевого белка 
дает 5 клал, жира—9 ккал  угаевода-4 кхоз` Питательная шенность векотори< 
В продуктов © токи зрения развневемого при их Океании в оне 

имеют. конечно, ха 
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Количество энергии. которое должно быть получено человеческим организмом 
за счет пищи, сильно зависит от климата, рода занятий, веса тела, пола, возраста 
ит.д Вочень грубо взятом среднем оно составляет 3000 ха за сутки, С точки 
зрения лучшей переработки организмом средний суточный рацион целегообразно 
распределить приблизительно следующим образом" 100 2 белков, 60 г жиров, 500 г 
угаеволов, Жиры и углеводы могут быть без ущерба частично заменяемы друг 
другом. Напротив, белки в значительной части заменить жирами иди углеводами 
нельзя, так как их основная рол 
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Для правильной работы организма весьма важно введение в него достатон. 
ного количества минеральных солей и витаминов. Первые входят в состав почти 
всех видов пищевых продуктов и, кроме того, частично вводятся дополнительно 
{соление пищ). Существование витаминов бызю впервые установлено Н И. Лу: 
иниым (1881 г). бии предетавляют собой сложные органические вещества, содер 
жание которых в отдельных видах пищи очень различно. При недостаточном 
введении в организм витаминов расстраноается обмен вещесть и’ развиваются 
различные заболевания. 

`Исключительную питательную ценность имеет молоко. С точки зрения общей 
калорийности и структуры пищевого состава дитр молока заменяет 6 яиц. Моло- 
ко является почти единствениым продуктом, солержащим одновременно все необ: 
ходимые для организма витамины и минеральные соли. Особенно возраетает пише. 
вая енность молока при растительной дите. 

Для обеспечения хорошего усвоения пищи необходимо разнообразить ве, 
а также приправлять различными вкусовыми и пахучими веществами, вызываю: 
щими Уснаенное выделение пищеварительных соков. Существенно важно то об: 
стоятельство, что каждый орган человека имеет свой характерный режим пита. 
Вия. Так, мозг для нормальной работы нуждается преимущественно в сахаре, 
селезенка в гликогене (животном крахмале) ит. д. В общем можио сказать, что 
пища только в том случае дает максимальный полезный эффект, если она разно: 
образна по составу и вкусно приготовлена. Вопросом о качестве пищи не следует 
пренебрегать" «выокомерное пезнимание к еде есть неблагоразумие» (И. П. Па 
ов) 

210) Прололжавшийся ва протяжении многих мнлдионов дет постеенный 
вывод углерола из атмосферы призел к тому, что теперь она содержит у земной 
поверхности в среднем только 0.03% СО, бо объему. Так как углекислый газ 
{м водяной пар) свободно пропускает иё землю тепловое излучение солнца и силь- 
но задерживает обратное излучение звыли, уменьшение содержания СО, в атмосфе. 
ре явилось одной из причин изменения климата земной поверхности, Было вычис: 


зе 
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лено, что при полном исчезновении СО; из атмосферы средняя температура земной 
поверхности понизилась бы по сравнению с современной на 2". Напротив. при 
удвоении содержання СО, она повысилась бы на <’, Так как в ннувшие геологи" 
ео опоши тоеферболержа больше утоекислого тим (и водяных паров 
средняя годовая температура ва Земле была выше, чем в настоящее время (15°). 
Различное отношение содержащихся в атмосфере молекул СО; К тепловому 
излучению солнца и земли обусловлено различием самого излучения В среднем 
а уровне моря до поверхности земли доходит около 75% того количества Солнеч- 
ной энергии, которое получалось бы при отсутствии атмосферы. Из достигающего. 
Земной поверхности излучения лишь значительно меньшая часть отражается 
(море отражает примерно 10%. поверхность суши—от 3 40 25% и только снег 
отражает 50-70% падающего света), а большая часть поглощается. Тогда как 
тлавиая доля энергии, доставляемой земной поверхиости солнцем, приходится на 
„лучи с длинами волн 0.5-— Гм, обратное излучение Земли характеризуется длинами 
воли около 15 и. Избирательное поглощение молекулами СО; именно последнего 
зависит от их структуры. 
` Подобно углекислому тазу (и водяным парам) атмосферы ведет себя и обычное 
<текло, При этом оно ве только само поглощает тепловое излучение земли, нон 
узолирует прилегающий к последней слой атмосферы. Тем самым создается в0з- 
можность без применения искусственного отопления поддерживать в оранжереях. 
и парниках температуру значительно более высокую, чем в окружающем воздухе. 
Еще лучшие результаты в том же направлении дают прозрачные пленки из аце- 
тия-пеллюлозы. Изыскание веществ и материалов, характеризующихся резко раз- 
личным отношением к поглощению солнечного и земного излучения, составляет 
одну из важных научно-технических задач, так как позволит максимально испол! 
зовать солнечную энергию и рационально разрешить ряд проблем «иародного 
Хозяйства (перераспределение культурных растений в климатических поясах, 
лучшее прогревание жилищ в холодных областях и охлаждение в жарких ит д.) 
22) Общее количество углерода земной коры (трех оболочек) составляст, 
по-видимому, около 1+107’ м. причем большая его часть рассеяна повсюду в при- 
роде и поэтому не поддается даже ориенти- 
ровочному распределению по отдельным фор- 
‚м нахождения. Данные приблизительно. 


Сион [еду с Помет ны зо ето + 
Ване 

АЕ зн №). Уже из ве дылеко ве полных цифр 
а 2:2: | ее БО р ть 
шок о ° | ' ©  мейта были на протяжении его земной исто- 
ие 2:1. №18 Рин выведены из кругиюрота в результате 
Кони мм. СТС | 8 отложения каменный углей и пвестияко 


'Действительное количество углерода, из- 
_ влеченное из первичной атмосферы, должно 
быть еще значительнее, так как и бальшая часть его рассеянных соединений обра- 
зовалась несомненно за счет углекислого газа. Таким образом, в настоящее время’ 
атмосфера содержит лишь ничтожую долю того запаса СО, который первоначаль- 
но имелся в ней. Естественное пополнение этого запаса происходит только в ре. 
зультате деятельности вулканов” 


$ 4. Кремний. Ближайший аналог углерода—кремний—яв- 
ляется третьим (после кислорода и водорода) по распространенно- 
сти элементом: на его долю приходится 16,7% от общего числа ато- 
мов земной коры. Если углерод можно рассматривать как основной 
элемент для всей органической жизни, то кремний играет подобную 
же роль по отношению к твердой земной коре, так как главная 
часть ее массы состоит из силикатных пород, представляющих со- 
бой более или менее сложные смеси соединений ‘кремния с кисло- 
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родом и рядом других элементов. Весьма часто встречается также 
и свободная двуокись кремния ($10,), главным образом в 
виде обычного песка." * 

Природная $Ю, служит исходным продуктом для получения 
всех остальных соединений кремния. В элементарном состоянии 
кремний может быть выделен восстановлением $0, при высокой 
температуре такими металлами, как Ме или А1, а также углеродом. 
Реакция с магнием начинает идти уже при поджигании смеси тонко 
измельченных веществ и протекает по схеме: 


$10, + 2МЕ = 2МЕО +- 91 + 89 ккал 


Для освобождения от МЕО и избытка 310, продукт реакции погле- 
довательно обрабатывают соляной и плавиковой кислотами. 

Свойства кремния сильно зависят от величины его частиц. Полу- 
чаемый при восстановлении 50, магнием аморфный кремний пред- 
ставляет собой бурый порошок. Перекристаллизовывая его из не- 
которых расплавленных металлов (например, 21), можно получить 
кремний в виде серых, твердых, но довольно хрупких кристаллов 
уд. веса 2,4. Кремний плавится при 1415°и кипит при 2360. 

Кристаллический кремний является веществом химически до- 
вольно инертным, тогда как аморфный значительно более реакцион- 
носпособен. Последний реагирует с фтором уже при обычных усло- 
виях, с кислородом, хлором, бромом и серой—при 400—600°. При 
очень высоких температурах кремний способен непосредственно со- 
единяться с азотом и углеродом. Он хорошо растворим во многих 
расплавленных металлах, причем в одних случаях (бп, А|, п, РЬ, 
Аш, Авит. д.) с ними химически не взаимодействует, а в других 
(Ми, Са, Си, Ре, РЬ ВГит. д.) образует соединения с металлами 
(например, Мв,5)), называемые силицидами.® 

Кислоты на кремний при обычных условиях не действуют (за 
исключением смеси НЕ--НМО,). Щелочи переводят его в соли 
кремневой кислоты (Н,ЗЮ,) с выделением водорода, например, пс 
уравнению: 


51 + 2№аОН + Н.О = №а,50, + 2Н, 
Реакция эта протекает даже со слабыми шелочами.* * 
'Нанболее характерным и устойчивым соединением кремния яв. 
ляется его двуокись (5,), образование которой из элементов идет 
< очень большим выделением тепла: 
Я +0, = $0, + 203 ккал 


Двуокись кремния представляет собой бесцветное твердое вещество. 
плавящееся лишь при 1713. 

Свободная двуокись кремния (иначе—кречнезем  кремневый 
ангидрид) встречается главным образом в виде минерала кварца 
Загрязненный примесями кварц, в виде обычного песка, является 
одним из основных продуктов разрушения горных пород и одно- 
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временно одним из важнейших строительных матерналов, мировое 
потребление которого составляет около 500 млн. м ежегодно. На 
долю свободной двуокиси кремния приходится приблизительно 12% 
от веса всей земной коры. Гораздо большее количество $10, (около 
43% ‘от веса земной коры) химически связано в составе различных 
горных пород. В общем, следовательно, земная кора более чем нё- 
половину состоит из двуокиси креми 

В воде $10, практически нерастворима. не действуют на нее и 
кислоты, за исключением НЕ, которая реагирует по схеме: 


50, + 4НЕ = УЕ, +2Н0 


Щелочи постепенно переводят $0; в раствор, образуя соответ. 
ствующие соли кремневой кислоты (называемые кремнекис- 
лыми мн снликатами), например, по реакции: 


50, + 2№ОН = №а,3Ю, + НО 


Очень мелко раздробленная двуокись кремния быстро растворяется 
при кипячении с растворами щелочей, обычно же реакцию подуче- 
ния кремнекислых солей проводят путем сплавления $10; со 
щелочами нли соответствующими карбонатами, из которых при вы- 
сокой температуре выделяется СО, например, по схеме: 


50, + №а,00, = Ма,ЗЮ, + 00, 


В результате реакция сводится к выделению угольной кислоты 
кремневой кислотой. 

`Кремнекислые соли (в частности, природные силикаты), как пра- 
вило, бесцветны, тугоплавки и практически нерастворимы в воде. 
К числу очень немногих растворимых относится №а,10,. В прак. 
тике эту соль часто называют «растворимым стеклом», в’ее водные 
растворы —«жидким стеклом». 

Так как кремневая кислота является чрезвычайно слабой, 
«жидкое стекло» показывает в результате гидролиза резко щелоч- 
ную реакцию, а силикаты слабых оснований гндролизованы в рас- 
творе практически нацело. По той же причине кремневая кислота 
легко выделяется из растворов своих солей другими кислотами 
(в том числе угольной). 

Если в растворе угольная кислота выделяет кремневую из 
ве солей, то при накаливании, как уже отмечалось выше, 
происходит обратное выделение. Первое направление обусловлено, 
меньшей силой (степенью диссоциации) кремневой кислоты, второе— 
ее меньшей детучестью при нагревании. Так как ряд кислот по их 
сравнительной летучести может резко отличаться от ряда тех же 
кислот по их сле, направления реакций выделения в растворе, с од- 
ной стороны, и при накаливании, © другой-могут быть также 
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весьма различными, что видно хотя бы из приводимой ниже в к: 
честве примера схемы: 


на 50» 


Свободная кремневая кислота практически нерастворима в воде 
{в форме истинного раствора). Однако она легко образует кол- 
лондные растворы и поэтому обычно осаждается только ча- 
стично. Осадок имеет вид бесцветного студня, причем состав его 
отвечает не простой формуле Н,5Ю,, а более общей—х3Ю, УНО 
<о значениями хи у, изменяющимися в зависимости от условий 
осаждения. Значениям х>1 соответствуют различные поликрем- 
невые кислоты, производными которых с точки зрения химиче- 
ского состава могут считаться многие минералы.?!-24 

Соли кремневых кислот известны для гидратных форм с раз- 
личными значениями х и у. Продуктами полного или частичного, 
замещения в них водорода на те или иные металлы являются так 
называемые простые природные силикаты. Значительно более рас- 
пространены в природе сложные силикаты, производящиеся глав- 
ным образом от кислот общей формулы хЭ,О,-У510,-2Н,О. Важ- 
нейшими соединениями этого типа являются алюмосиликаты (= А1), 
особенно относящиеся к группе полевых шпатов, на долю 
которых приходится более половины веса земной коры. Минералы 


ортоклаз К, ЗО ин  КЮ-АО,.650, 
альбит — МаАЬЯ.Оь » — М.0-А0,.6910, 
анортит  СаА!5.0, » — С20.А\Ю,. 250, 


могут быть названы в качестве основных их представителей. =. 

Под совместным действием раздичных природных факторов, 
главным образом углекислоты н воды, природные силикаты, алюмо- 
силикаты и т. п. на земной поверхности постепенно разрушаются 
{выветриваются»), причем растворимые продукты уносятся 
водой в океан, а нерастворимые частично отлагаются на месте, ча- 
стично оседают в руслах рек или выносятся в море. Основными 
нерастворимыми продуктами распада наиболее распространенных 
в природе алюмосиликатов являются каарц ($Ю,), оседающий 
в виде песка, и каолин (Н.А, ли А!,,.25Ю,.2Н,0}, 
представляющий собой основу обычных глин (окрашенных в бу: 
рый цвег примесями окиси железа) и в более чистом состоянии 
образующий нногда залежи белой глины. Процесс их образования 
при разрушении алюмосиликата может быть изображен следующей 
примерной схемой: 


КАЬЗЬОь + 60, + 2Н:0 = К,СО, + НА 
прода = 


,-+ 450, 
е- 
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Песок и глина являются основными минеральными составными ча- 
стями всех видов почв.” 

Из получаемых искусственным путем нерастворимых 
в воде силикатов наиболее важным является стекло, известное чело- 
вечеству еще с глубокой древности. Состав «нормального» стекла 
выражается формулой МаСа5.О„ или Ма,О-СаО 650,. До- 
вольно близко к этому составу подходит обычное оконное стекло. 
Путем частичной замены Ма, Са и 9! на другие элементы удается 
получать различные специальные сорта, характеризующиеся теми 
или иными требуемыми для отдельных практических применений 
качествами, 

Основными исходными продуктами стекольного производства 
являются сода, известняк и песок. Процесс образования «нормаль- 
ного» стекла может быть выражен уравнением: 

№а,С0, + СаСО, + 630, = Ма:О-СаО-650, + 200, 1 
Смесь исходных веществ нагревают в специальных печах приблизи- 
тельно до 1400” и выдерживают расплавленную массу до полного 
удаления газов, после чего она ‘может быть пущена в дальнейшую 
переработку. 

Хотя стекло в целом практически нерастворимо, однако вода 
частично разлагает его с поверхности, вымывая главным 
образом натрий. Подобно воде действуют и кислоты (кроме плави- 
ковой)—стекло, находившееся некоторое время в соприкосновении 
с водой или кислотами, дальше уже практически не разрушается 
ими. Напротив, вследствие сильного преобладания 510, в составе 
стекла действие на него щелочей имеет длительный характер. 
Поэтому хранящиеся в стеклянных сосудах щелочные жидкости 
всегда содержат примеси растворимых силикатов, ^—36 

Галоидные производные кремния общей формулы могут 
быть получены прямым синтезом по схеме 51-2Г,=5Г.' Фтор 
реагирует уже при обычных условиях, остальные галонды лишь 
при нагревании. Все галогениды $1Г, бесиветны. Четырехфтористый 
кремний при обычных условиях газообразен, $СИ, и 5!Вг, предста- 
вляют собой жидкости, 5] ‚твердое тело. 

'Из химических свойств галогенндов 5! нанболее характерно для 
них энергичное взаимодействие с водой по схеме: 

Г, + 2Н,О == $0, + 4НГ 
В случаях С!, Вги 2 равновесие практически нацело смещено 
вправо, тогда как в случае Р реакция заметно обратима. Вслед- 
ствие образования при гидролизе твердых частии 5, (точнее, 
УМО, УНЗО) пары галогенидов кремния дымят во влажном воз- 
духе.” 

При взаимодействии 51Е, с НЕ образуется комплексная кремне- 
фтористоводородная кислота: 


2НЕ + Е, 


НИЯЕ, 
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В парах реакция заметно обратима. Напротив, в водном растворе 
равновесие практически нацело смещено вправо. 

"Свободная Н,ЗИЕ, является сильной двухосновной кислотой. 
Большинство ее солей (называемых кремнефтористыми 
или фторосиликатам и) бесцветно и хорошо растворимо в 
воде. Из производных обычных металлов наиболее труднорастворимы 
соли калия и особенно бария. “6 

'Водородные соединения кремния (кремневодороды или 
силаны) получаются в смеси друг с другом и с водородом при 
действии разбавленной НС! на силицид магния (М,5/). По своему 
составу н структурным формулам кремневодороды (ЫН. $ьНь 
ит. д. вплоть до последнего известного члена—5|.Н,,) аналогичны 
углеводородам ряда метана. Большое сходство наблюдается н в от- 
ношении физических свойств: подобно углеводородам, 
силаны бесцветны, первые чдены гомологического ряда при обыч" 
ных условиях газообразны, следующие представляют собой жидко- 
сти. Напротив, общая химическая характеристика обоих клас- 
<0в соединений резко различна: в противоположность очень 
инертным угдеводородам силаны являются чрезвычайно реак- 
ционноспособными веществами. В частности, на воздухе они легко, 
воспламеняются и сгорают до $10, и воды, причем горение сопрово- 
ждается очень большим выделением тепла (308 кхал/моль $1Н.).® 


Дополнения 


1) В бобов состоннии кремний оперные поищи в 181 г Ожино сто 
элементарная природа была установлена лишь а 1823 т. 

2) Кремний содержится во всех растениях. причем особенно много вто в 
овощах п бамбуке Животные организмы содержат, как правило, мало кренния. 
Так, в организме человека его менее 001% по весу. Биологическая роль ремния 
пока ие выяснена 

3) В кристаллическом состоянии кремний хорошо проводит тепло. Его злек- 
тропроводность составляет 0.001 от электропроводности ртути, причем при нагре. 

мии она не понижается (как то характерно зая металло»), а повышается, 

4) В технике кремний получаю обычно в виде сплава © желеюм ферро- 
силиция) сильным пакаливанием смеси ЗЮ» железной руды и угля. Сплавы, 
содержащие до 20% 9. могут быть таким образем изготовлены в доменных печах, 
более высокопрошентные В электрических Ферросилиший непосредственно нс. 
пользуется для, изготовления кислотоупорных изделий, так как при содержании 
в железе уже 15% 51 на него ве действуют все обычные кислоты, кроме соляной, 
а при содержании в 50%" перестает действовать и НС. Важнейшее применение 
Ферросилиций находит в металаургни, где 08 увотребляется для введения крем“ 
ия в различные сорта спешальых сталёй я чугунов 

5) Подобно карбидам, для силицидов известны пока только простей. 
‘шие формулы. В некоторых случаях они отвечают обычным валентностяы обра 
Зуюжщих их металлов и кремния (вязример. МЫ Мо. Ма. 35). в ду. 
их. вадентные отношения остаются вслсными (иапример, УЗь, СЗ Сы 
Ве, МпЗН). Как правило, силициды характеризуются большой твердостью и 
устойчивостью по отиошению к нагреванию Ляшь силииды некоторых наиболее 
активных металлов (в частности, [551 САБ, (2,5 450 легко разлагаются 
водой и разбавленными кислотами, а большинство бстальных по отношению к 
этим реагентам очень устойчиво. Напротив, щелочами многие свлициды (особен- 
вос большим содержанием 50 довольно аегко разлагаются. 
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9) При высоких, температурах газооб 
кремниыы по нкые: ЗТРАНРОЧЕСРОНЬ 


кислоты в разбавленном ры 
трация ионов ОН” по мере прот 


Ё 
иоморфимыи 
бра мати обычным к. 


области основана на особом отношении 

к быстрореременному электрическому 
чески сжиматься и расши- 

‹ Благодаря этому в окру- 
олны, аналогичные обычным звуковым, 


осприннмаются как таковые, а вызывают болевые одущения 
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Некоторые животные только потому и кажутся нам «немыми», что непользуе- 
мый ным интервал звуковых частот лежит вне пределов человеческой слышимости: 
Установлено, в частности, что ориентировка летучих мышей при полете осно. 
зана иа испускания ими ультразвуков и восприятии отражений последних от 
‘окружающих предметов. За секунду испускается от 5 до 60 звуковых ныпульсов 
с наиболее интенсивными частотами в пределах 35-70 тыс. терш. Интересно, что 
может быть сконструирован свисток, сигналы которого слышит собака (воспри. 
зимающая звуки до 38 тыс. герн, но не слышит человек. 

'В настоящее время удается возбуждать ультразвуковые волны с частотами 
в сотни миллионов герц. Так как скорость распространения звука в воздухе 
00—20 УТ м/о, где Т- абсолютная температура) при обычных условних сома. 
вылет 340 и/сгх. длины подобных ультразвуковых волн равны длинам волн види. 
мого света. Подобно последнему, ультразвуковые волны можно собирать и на 
лять па определенные объекты при помощи рефлекторов. 

Короткие ультразвуковые волны обладают Рядом нитересных свойств. Они 
разрушают многие сложные молекулы, убивают мелких Рыб, стимудируют п 
растанне семян, позволяют получать устойчивые эмульсии различного соста 
ускоряют протекание некоторых химических реакций. Основной причиной всех 
этих эффектов являются резкие местные колебания давления и температуры, 06- 
условленные быстропеременным возникновением и исчезновением пустот в" под- 
вергаемой действию ультразвука среде. 

При помощи ультразвуковых волн можно легко и удобио контролировать 
однородность толстых металлических блоков, что уже находит техническое при’ 
мененне. Недавно был сконструирован ультразвуковой микроскоп, позволяющий 
получать изображения предметов, 
пиченнем до нескольких тысяч раз (С. Я. Соколов. 149 г.) 
) На основе $, готовится важный огиеупорный матернал—динас. По- 

ают обжигом при 1500” измел оба 
извести. Динасовый кирпич разм 
жЖит, в частности, для выкладки сводов мартеновских печей 
) Кроме двуокиси, известна также окись кремния (30), по своему 
сост отоечаюицая окиси углерода, природе она ие встречает мо может быть 
получена по реакции $10,-5[=2510. Под обычным давлением ‘возгонка окиси 
кремния начинается около` [70° (когда сами исходные вещества еще практически 
не испаряются). В парах Ю является индивидуальным соединением, 
Касается твердого состояния, то вопрос пока ие вполне ясен. Получен 
1800° в вакууме окись кремния представляет собой желтовато-корнчневое вещество, 
индивидуальная химическая природа которого была установлена рентгеновским 
анализом (М. С. Белецкий и М. Б. Рапопорт. 1950 г.). При более медленной кон- 
Денсации паров успевает, по-видкыому. пройти распад на 50,451 и получается 
их тесная смесь (рыхлый коричневый порошок). Окись кремния медленно окисляет. 
<я кислородом воздуха и легко растворяется в щелочах с образованием волей 
хремневой кислоты и выделением водорода. Под техническны названием «монокс» 
она находит применение в качестве изоляционного матернала. Интересным свой- 
‘ством ЗО является се легкая электризация от трення, причем окись кремния при- 
обретает сильный отрицательный заряд. 

13) В противоположность широко распространенным кислородным производ- 
ным кремния его сернистые соединения в природе ве встречаются. Двусер- 
нистый кремний (515.) образуется при свлавлении чаморфного» $1 с избытком 
<еры и после возгонки под уменьшенным давлением выделяется в виде белых 
покаковиетых неа (7 пло ИР т. киа. 1130. Волой $15 медлеино разлагается на 
ЗЮ, и Н,5, в с растворимыми сульфидами образует соли тнокремневой 
кислоты (Н.ЗКУ. При очень высоких температурах может быть получен (напри- 
мер, взанмодействнем 51 с парами С) односернистый кремний ($9) 
представляющий собой желтые иглы, разлагающиеся водой с выделением Н,5 И 
водорода. Известна также желтая сероокись кремния —5105. 

14) Ведущее к образованию пнтрида кремния (М) непосредственное 
соединение этого "элемента с азотом происходит лишь выше 1300”. но сопрово- 
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дается значительным выделением тепла (157 якол/ мол). Нитрид кремния пред. 
савамет собой легкий белый порошок, около 1900° возгоняющийся, При кипяче 
ии © водой о медленно гидролизуется с образованием $10; и выделением амына. 
ка Для кремния известны также аналогичные плавиду и цианамиду кальшия 
соединения состава СМ), и СУМ», которые могут быть получены нагревание 
Силишидов кальция в атмосфере азот 

15) При пакаливании смея $10; © углем в электрической печи до 2000° об- 
разуется карбид кремния (5), называемый обычно карборундом. Реакция 
мдет по суммарному уравнению: 510, 3+ 122 кхол 200-55 Чистый карбо- 
руид представляет собой бесцветные кристаллы (выше 2200” разлагающиеея из 
Элементы). а технический продукт обычно окрашен примесями в темный шт. 
Из свойств карборунда изиболее практически важным является его твердость 
лишь пемиогим усгупающая твердости алмаза, В связи © этим карборунд находит 
широкое применение для обработки твердых материалов. В частности. из’ него 
обычно изголовляют круги точильных станков. 

С химической стороны карборуяд характеризуется своей полной ндиферент- 
ностью по отношению ® кислотам (кроме смеси хояцентрированных НЕ и НХО,). 
Напротив, при сплаваении со щелочами в присутствии воздуха он довольно легко. 
разрушается с образованием солей кремневой и угольной кислот. 

16) Карборунд обладает ловолью высокой электропроводиостью и в связи 
© этим находит использование при изготовлении электропечей. Еще чаще для 
этого применяют т. н. силит, получаемый обжитанием при 1500° (в атмосфере 
СО’или М) массы, сформованной из смеси карборунда, элементарного кремния и 
глицерина. Силит характеризуется механической прочностью. химической стой: 
костью и хорошей злектропроводностью (которая сповышением температуры воз. 
растает). 

П)Нарилу с №30, в растворимом стекле обычно содержится также 

1.9.0» Возможно. зто постепейным отщеплением от пего $10, обусловлены те 
изменения в растворах сидиката натрия (помутнение: а иногда И застывание на. 
шело в студиеобразную массу). которые часто наблюдаются при долгом их хране- 
вии, Растюры эти слелуст держать в судах с резиновыми пробками (так как 
стеклянные и коровье очень сильно приклеиваются к горльшку), 

18 Грол мтенаиката мотрий нает с обраможаннсм луметисиликата по 
семь ЭАУИО НО МОХ. прием п порыальном рысторе идро. 
дизовано 14%. в 0 и—21% ив 0.01 и. 32%. Гидродиз двуметасиликата идет 

рмальйом" растворе тидролизоваиная часть 


Уже значительно слабее. Так, в 
составляет 24%. вон 6% 

10) Производство силиката натрия достигает весьма значительных размеров 
{поридка сотен тысяч тони ежегодно), тах как ожидкое стекло» используется для 
укрепления грунтов при строительных работах и в ряде различных отраслей про- 
мышленности. Пропитка пы бетониых автомобильных дорог зиачительно увели 
чивает их сопротивление истиранию. Ввиду того что пропитанные «жидким стек 
лом» изделия из дерева и тканей очень трудпо загораются, подобной пропитке 
Засто подвергают. например, материалы, идущие для наготовленя театральных 
декораций. Опущенные в разбавленный раствор силиката натрия свежие яйца 
могут длительное время сохраняться при обычной температуре. 

20) Жилкое стекло часто служит основой огиеупорных замазок. Простая по 
составу замазка, пригодная чакже для склеявания стекла и фарфора, может быть 
получена замешиванием отмученного мела © крепким раствором силиката натрия 
о консистенции теста. Послеляее довольно быстро затвердевает в очень проч. 
ную массу белого вета. Быстро твердеюищая замазка из замешанного ва жидком 
стекле цемента пригодиз для склеивания камней, 

21) Растворенная часть кремисьой кислоты диссоциирована крайне мало 
{К=3-10"м, К,=2.10"#). Из отдельных ее тидратных форы (отвечающих ра 
личным значеним х и у приводившейся в осповиом тексте общей формулы) суше 
ани качес резезенных соиаений боле вай мен нежно устан 
влено Только для могакремневой | =, 9—1), двумет 
и ремневой НО, 2 ани, ит, 
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4—2) и кислот общих формул НьЗьО, (2. у—3) и НьЗ0, (:=2. у=5). Другие 
Тидраты представляют собой. вероятнее всего. смеси’ перечисленных кислот 
друг с другом, в также © частицами $0, ни волы. 

22) Хотя тихраты кремнезема © содержанием более 2.5Н,О на каждую моле- 
кулу 30; в нидивидуальном состоянии, повидимому, ие существую, однако 
многие их'солн известны. В частности, были получены комплексные производные 
тидрата_5О,'4НЬО, в которых кислород замещен радикалами Мо» №0, 
итд, Соедирения и, являющиеся солями тетерополикислот типа, 
запррер:  НИЗИМЬОМ, ‘зизлотичиы  соотитстиующим проиодныи В 
" 


5) Природные тихратиые формы кремшеия © содержанием хжу вст 
ЕЯ В ИХ рой кремня опала рее. 
АЕ 
‘организмов—днатомита (чинфузорной земли»). На чрезв 
ет тот основа и привели длЯ товления ды 
оон о нет масел ма сть олово тури 
О Е тая орет 
Аи жил осножиыы материалом для протожет орудий Труд 
О Е ИЯ НЫ Берат 
м тия 

1 ббражнниие перекисных соелинений дя кремния нехарвктерио и 
пронововиме наджиенот эпос злемента ие получены Вы етом изветиы про. 
единения пероето водороа ЗО м олям Кррневой кие ва. 
р лота остова о ЗНС ЗО. Ващестьо эт прелетиоляех 
Я ов ооо Раствор В во 

`26) В зависимости от типа ибходного гидрата кремнезема простые силикаты 
нога, подразделяют из метасиликаты (производные ВУЗ, орто- 
силикаты (проводные Н.ЗЮД и снанкаты © иным соотношением ди (. 
т а ее ВОС ТН а праны ма 
ралы, как асбест (МЕЗН,ЗЬО, или МО. 2Н,0-250ди тальк (МЕН, ЗМОн 
ООО Орадерниий очень ваеоной еханией пой 
емким минерал нефрит озу, нам 3530-90: НИД ВЮ, То 
переменный комы Бе пууменелся в каменным вело ли НоРото 
ани оружия труда 

ия раороктраненным олемосилькатам относятся, в частсти, ме, 
аланы Фа Попример мусковит алина ода ИО 
ОА рые име заем ван али 
пефелии (МалЛЬЗЬО, най №50. АБО».25105, богатейшие месторождения ко. 
торого были отерыть А. Е. Фереманом Ка Кольском полуоетрове 

атеревую окобую грушу влюмосканиитив образуют фальны, состав ко: 
рых мо быть выраж Форыулой У боАНЬ О те а, а еже Во 
г, К), а Э=$1, А! в переменных соотношениях. Они обладают рыхлой кристал. 
к туров м седые сора в них во а де 
ет а авы оао разные доли колы В 
Ино бе вовней в оеоной стае вбшест 
а о ата паев И ба мама т пеолитизя 
а еле оби ках орброданная, При оеорожном Патреввнии иеолитов она у 
я Постотенмо, причала полное важна ве велят разрушен 
ооо орктуры Нитерала, 

Торные пороки сев Часто премставияки собой сысси рыличных мнира 
‘ов, заметио уме по Ис внешнему ду, Нарин, ранит атоитиз ме. 
ареал ааа поле ера О При ще арене 50 
ета ово ТО 

ЗН ПР питоншее время пространственное строение ряда силикатов изучено с 
о а а а иое 
р С О Наби о рава а вить бань: 
О В ДОР АБУ Парето ен петраари. 
я 
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Некоторые из таких титов включают в сибя простейшие силикатные 
ов о рис, 220. юз отьектя прекле вето случаи заполнения 
а оамаенной решетки иедивилуальныый вовзыя ЗО. Второй тип 

арактеризуется наличием в узлах 
реветь ионов ЗО о 


одним общим углом). третий 
унеы в узлах решетки циклических 
зонов Ой. (образовапных тремя 
зетраздрами 50. © двумя общими 
Углами У каждого из инх). 

Другие типы силикатных струк- 
тур могут быть наваны группо. 


мох чо” во атм ма .. 

силюатьых = ЗАРов ЭЮи". Такие сочетания 
а аа пвтй 
цепи (А), двойной цепи (5) или пло“ 


скости (В). Наконец, существуют типы, представляющие собой об 
структуру. Во всех подобных решетках часть ионов 3№* может быт 

`поны АВ ит. д, а часть ионов ОР. 
ит. д. Вместе с Тем часть входящих в состав си 
ликата монов (К+, Ма® ит. д.) может располагать: 
ся между цепями или плоскостями, а также в про- 
межутках трехмерной структуры. 

'27) Характер образующихся почв зависит в 
основном от условий температуры и влажности 
данной местности (рис. 222). Основы учения © их 
руке были заложены работами `Косты“ 
чева_ (1847—1896). 


к. 39. Семы прувповых онл 
"катных структур. 


28) При выработке стекла соду нередко заменяют более дешевой смесью 
сульфата Натрия и угля. В этом случае реакция идет по уравнению: 


№50, + СаС0, + 630, — №а.0-С0-650, 4.001 50,1 + СО, 


29) Реакция взаимодействия «нормального» стека с НЕ может быть выра- 
жена схемой. МаыСабнОн-+-2ВНЕ-2МаР- Са, } +651 --МН,О. Анзлогично 
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идет процесс и при действии НР на другие стекла, а также и на природные си. 
ликаты. Из последних наиболее близки по своему общему характеру К стеклам, 
некоторые вулканические ‘лавы. 

30) Состав различных сортов стекла сильно колеблется, как это видно из при- 
водимых ниже примерных данных. 


ЕЕНЕЕУЕНЕЕ 
анк 

порно Ткароа а ово вез 

ее в РАЯ 
ИОН Е ЗЕ в = |= 
ИНН #1 | 88| =] 
п |8 Е 
ИИ нее 
ты М =] |= 
6. = 
[= 


ожие 2118] №4 
Анализ бесцветного и прозрачного древнеегипетского стекаа (около 1500 лет до’ 
ая сущ результаты (по веер 50, В МЫОТ А, Кол, 
ОТВ Мои АЫОр 0! Тао» ВИ: МЕО- прелы 

"Стекла ненское и пярекс характеризуются большой устойчивостью по отно: 
шенню К действию воды и кислот, а также сравнительно малыми (особенно пи- 
рекс) коэффициентами расширения, вследствие чего они хорошо переносят нагре. 
вание, И обоих этих сортов оготовлют высококачестьениую Химическую м. 
суду для лоборатори ках стекло тива пирекс отличается также большой 
механической прочностью, из него в настоящее время делают не только предметы 
домашнего обхода, но и сосуды для промышленного проведения химических 
процессов. Ввилу малого козффициента расширения сосуды эти можно нагревать 
непосредственно на голом огне. Стекло пирекс значительно выше ненского по 
устойчивости К механическим и температурным воздействиям, но менее устойчиво 
К действию щелочей. Некоторые специальные сорта стекла выдерживают нагре- 
вание до 2000°_и обладают исключительной механической прочностью. 

Получаемая продуванием сквозь жидкую стеклянную массу водяного па 
(под давлением) стеклянная вата является прекрасным типлоизоляциониым мате“ 
налом. Этим же качеством, а тасже звуконепроницаемостью и большой механи. 
ческой прочностью облалдет ‘новый строительный  материал-«пеностекло» 
СИ, Китобтородекий, НИ г), Последние образуется при пистолетом нагрева. 
ини 20 700—800* смеси стеклянного порошка со способными выделять газы веще- 
рами представляет собой как бы напитаниую тазом стеклянную губа уд со 
6,2—0,5. Из получаемых на специальных машинах очень тонких (2-—100 в) стек 
„дянных нитей выдельвают в настоящее время ткани, которые используются как 

яда ТЕХНИЧЕСКИХ Целей, так и для изготовления спецодежды. 

1) Кроме основных составных частей, в состав большинства стекол входят 
примеси различных других элементов. Одни из них попадают вместе © исходными 
продуктами, другие вводятся с целью придать стекау те наи иные специальные 
качества. К'примесяы первого типа относятся, в частности, соединения двухвалент. 
ого Железа, сообщающие стеклу зеленую окраску. Для се уничтож ення к массе 
обычно’ добавляют небольшие количества МПО, причем стекло обесивечивается, 
ак ках образующиеся силикаты трехвалентных Ее и Мл окрашены в дополнитель" 
ные друг к другу цвета (желтый н фиолетовый). Вместо МПО, часто применяют в, 
растворы которого в стекле имеют розовый цвет, дополнительный к зеленому, 
обусловленному двухвалентным железом. 

`Иогла примеси искусственно вводят для получения цветного стекла. Так, 
‘сосдинения Со окрашивают его в синий цвет, СьОх—в изумрудно-зеленый, соеди: 
нения Мп--в фиолетовый ит д Разработкой методов получения шветных стекол 
ного запимался М В Ломоносов: В других случаях введением примесей доди- 
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заются изменения каких-либо специальных свойств стекла. Например, стекло, 
содержащее в своем составе окисль ванадия, практически пацело задерживает 
льтрафиолетовые лучи, 

Зи оедние в боль своей части задерживаются и обычным оконным стек 
“зом, что является его существенным пезостатком, так как ультрафиолетовые учи 
униутожают бактерии и оказывают благотворное влияние на человеческий орга 
изм, Поэтому большое гигиеническое змачение имела бы замена обычного окон- 
‘вого. (и злектролампового) стекла чувполевым», проаускающим ультрафиолето- 
вые лучи. Опыты пояучени такого стекла уже были провелены, олнако его про- 
мышленная выработка пока не налажена. 

32) Большая часть стеклянных коделий вырабатывастся путем выдува 
ния, причем исходным материалом является тех или иных размеров капля 

вепавденного стекла, набирасыая на конец специальной «вылувальной трубки» 
ли сообщения стокдинной массе остаточной вязкости се предварительно охлаж: 
лают ло 700-800” Сам процесс выхувания ведется или с пользованием слецналь- 
ными Форман или без них. В последнем случае от рабочего стекольного пров 
водства- стеклодувз- требуется особое искусство. Тяжелый труд стеклодува в 
настоящее время ее более заменяется работой специальных, часто очень сложных 
машии, Наряду с выдуваинем большое распространение получнла штамповка 
слекаянных излелий, 

33) В быстро охлажденном стекле возинкают сильные внутренние напряже. 
ини, вследствие чего оно легко трескается. Поэтому готовые стеклянные изделия 
зыдерживают в специальных печах, где они подвергаются постепенному охлаже 
ению Будучи застывшей смесью различных силикатов, стекло при обыч. 
ных условийх выработки ие выделяет их в кристалличееком состоянии и потому 
оставте прозрачным, В уже охлалившемся стекле процесс кристаллизации идет 
Настолько медленно» что наблюдать его результаты можно лишь иа некоторых 
старинных изделиях. Однако есам нагреть стекло, не доводя его до размягчения, 
1 достаточно долго выдерживать ври ой температуре, то в результате сильного 
Услорения процесса кристалаизации происходит выделение кристаллов отдельных. 

‘силикатов и стека становится не 


прозрачным. Этим иногда поль’ 
зуются при изготовлении стеклян- 
ных изделий, но в большинстве 
но вводят в расплавленную мас. 
у некоторые легко выкристалли- 
зовывающиеся при охлаждении 
мвиерыы (латит, крит 
2р.). 

А 34) Исследования при’ помо- 
щи рентгеновских лучей показали, 


что. стеклообразное состояние ве: 


ок 2. оыы пруетр АО виритьмличсом (А) щества (подобно жидкому) отли. 
ны: чается от кристаллического не- 
полной — упорядочен. 


зостью взаныного расположения отдельных злемеитов протранотвейной ре. 
ое. На рис, 203 дамы сземы структур АБО. в прасталаиесном И) я стекло. 
образиом (6) состояниях, Как видио из этих сле, Характерные для кристалличе. 
кой решетки АО шестиугольники в стеклообразном вострянии строго № вылер. 
ани по бий характер расположения чстий к жа полоде ижоощему т 

Привеленная на рис. 224 схема структуры натрий-силнкатного стёкла дает 
представление о размещения в решетке металлических ваов последние баз ка 

либо четкой Последовательностя располагаются в пустотах сидикатной сетки. 
Так как в этой сетке вет строго закономерного повторния «труктурных эдомен: 
тов, отдельные её связи характеризуются, ках правило, неодинаково прочностью. 
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Поэтому стекло, в противоположность кристаллу. не обладает определенной тем- 
пературой плавдения. в в процессе нагревания размягчается похтепенно. 
"Сравнительно иедавыо началось производство кварцевого стекла, 
преетавямощеть 226 по пимическову ботаву почти лиетый премии 505. 
Гошесе его выработки в принципе весьма несложеи, так как заключается просто 
в плавлемии кнариа (обычно. горного хрусталь). Однако поздержание ивобходи: 
Зо для ухо высокой температуры связано с Ридом техиических трудностей. 
обусловливающих высокую стонмость кварцевых изделий. 

"Удельный вес кварцевого стекла равен 2.2, т.е; ой меныше, чем у всех кри- 
сталлических модификаций кремнезема. Выше 200° квардевое стекло начинает 
Заметно пропускать водород и гелий, а выше 1000’—и другие газы. Интересной 
особенностью плавленого квариа явлиется почти полисе 
олеужтвие у мего упругого послелействия, вследствие 
Чего инти И соиради из этого матернала незаменимы 
производстве рида точных измерительных приборов. 

"Наиболее ценным преимуществом кварцевого сте- 
кла перед обычным является примерно в [6 раз 
ий И почти ме изменяющийся с температурой кожффи- 
‘шнент термического расширения, Благодаря этому к 
цевая посуда легко переносит без растрескивания рез- 
кие изменения температуры: се можно, например, нагреть 
20 красного аления и тотчас опустить в воду’ С дру 
гой стороны, кварцевое Стекло почти вовсе не задержи- ъ 
п иатныя дума и потому прижиатя $ 00 @м 
в апларатая для их получения. Если плавленый кварц Рк_324 Сыма оруктура 
окрасить солями никеля, то получается черное стекло. метр слили тли 
Залерживающие все видимые лучи, но пропускающее 
ультрафиолетовые. Вода и кислоты (кроме НЕ и Н»РО%) практически не лей- 
ствуют из кварцевое стекло, тогда как щелочи довольно легко его Размелают. 
Прута штат арт стекла вается вто брлышия по сровиенкю © 

мать 

ъма характерно для двуокиси кремния соединение © фосфорным ангид- 
`ридом состава МО» РУОь. Вещество это образуется при их совместном нагревания 
и известно в нескольких формах, различающихся кристаллической структурой 
и отношением х воде. Последняя разлагает модификации, полученные при ср. 
нительо низких температурах (порядка 3007, и не дейстьзет на высокотемтера, 
урные формы. Выше [106 образуется модификация, ме Разатаемая даже па; 
виковой кислотой. Частичное образование низкотемпературных форм имеет, 
по’ видимому, место также при взапмодействии 50, с растворами НУРОн. чем # 
обусловлено разъелающее действие последних на кварцевое стекло. 

`С точки зрения выутрениего строения рассматриваемое соединение пока не 
изржено- озиожно, что его следует трактивть как метро сини 
($10), Хотя другие производные этого радикала, отвечающего проявлению крем: 
неземом основной Функции, пока с достоверностью ме известны, однако в виде 
беешетных кристаллов были получены соединения состава ЗЗКЬ (г. пл. 75°) 
и Ви, (т. вл. 83°), которые можно рассматривать как соли тиобилицила 
ой оба те соединена лего ездить ша 5. $0, соответствую 
{ин галондоволорол. Взанмодейстьием Ы.5г, © аммиаком может быть получена 
силикотиомочевии а $5Н,), 

37) Некоторые константы галогенядов кремния сопоставлены ниже: 


есть... ...: оз аа ве 344 
Тетя образования (окал/жоль) С 58 СВЕ 
Томоертура пловавикя (°С). о. И биы) 8 +8 
Температура каления СС) 11 Пюцвж) + 68 2 


"Значительные количества ЭР; получаются как побочный продукт суперфосфат- 
вого производства. Фтористый кремний весьма ядовит 

38) Хлористый кремний получают обычно, лействуя хлором а пакаленную 
весь 0, и угаж: 0,2-2,5 ккал 2С04-УСИ,, Реакция эта была деталь" 


32 вв Некросок. 
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во пзучена В. И. Спицыным (1930 г.). Скорость процесса существенно зависит 
оттипа исдодной молификашин кремнезема (1; П. Будникови ЭЙ, Креч, 19861.) 

39) Бромистый и’ подистый кремний узобнес получать взавмодействием таз: 
образных НВгили НД с парами ЗЫ при нагревании, Вели обмен хлора на бром 
ай нод провести не нацело; образукися смешанные галогеинаы кремния 
ЗБВе, УСЫВ» ЭСЬ, ВР ит. п. Взаимолействием ЗС и ЗО, при нагро 
ани ‘можыо Получить анаогичные фторохлорилы РС, ЗЕД РА 
При вывоких температурах устанавливается некоторое равновесное соотношение 
межлу молекулами разного типа. Например, при пагревании ЗАРУВИ» 20. 700 в 
сиси одновременно содержатся: З88га (496), МРВг, (25%), УРУВт, (40%), ВУЗ 
(23%), ЗЕ, (8%). Свойства смешанных галогенидов являются обычно промежу- 
очными пФ отношению « свойствам соответствующих простых талогенилов, 
КЗ близок по свойствам роданид крешиия (ЗИМУ). который может 
быть получен взаимодействием С! и РИМСЭ в беизольном растворе, Вещество 
это представляет собой бесцветные христаллы (пл. 44°, т. кип, 313), под лей. 
станем воды легко разлагающисся, Известен также хлорид кремния состава 
(+, желтый ивет которого около 190° меняется из оранжемо- красный и вновь 
восетбавлипается при охлажлелии 

40) Из талогенндов кремния лучше всего изучен КИ, Взаимодействие его 
при нагревании с окисламя некоторых металлов идет эналогично резкини с волой 

ных случаях протекает весьма энергично). Например. реакция © АБО 
ЗЫ Е2АЬО, ЗО, 4АКЬ 28 ккал. Обмен хлора на кислород 
иже и при вйаимодействии ЗК с окиелами некоторых метвллонд 
[апример, четыреххлористый кремний переводит РО в РОС» а 303 в ЗН0СЬ 
Пропускацие смеси паров ЗС © возлухом через сильно накалейную трубку велет 
к образованию бесшветных Зетучих и малоустойчивых океихлоридов 
ремня коста ЗОО, ЗНАТЬ. д, Иестиы такие аналогичные по составу 
и свойствам окснбромихы. Некоторые из проководных соответствующих фторн- 
стых соединений встречаются и в природе. Сюда относится, например, минерал 
ПОР, ОН, Интернет, Что © тиллическии датрнем З рати" 
рует (< образованием Маб1 п выделенрем аморфного кремня) только при темпе. 
ратуре красиого калення, тогда ках в случаях ВИ, и Ы3ааналогичная реакция 
"протекает значительно легче. Особым свойством $5 легка воплвме 
ниемость его нагретых паров на воздухе. 

ПИ С мего инвлоги спокойны обрамовывать © молекулами некоторых ру. 
тих веществ продукты присоединении, например ЭРеЗАНы ЭСе6ННы 
УВе2МНь Большинство подобяьх комплексных соеднибний Кремний мало: 
устойчиво. Важным исключением является рассматриваемый ниже ряд весьмь 
Устойчивы проязводных ИР. и солей фтористоволородной кислоты. 

41) Обработка, Зи жидким аммиаком везет к образованию тетрамида 
кремния [МН нагреваянем которого могут быть получены различные дру" 
тие азотьстые производные этого злемента в соответствии со схемой: 


происходит, 


. С. =. пох 
зимние — = нмзимну, 7 нкамн —е НАм, > З 


Конечным продуктом является уже упоминавшийся выше нитрид кремния. 

42) Кроме простейших талогенидов Ё., для кремния известны галонду 
проиоодные ЗЫ. Общим способом ия ображиания пвляется взаниолейстые 
при. высокой температуре паров За и аморфного 5 по обратимой реакцни. 
ЗЫ Годотеяиды Зи преотоалюл обо оеошветиые жадно 
маи твердые вещества (например, ЗЫ плавится при 3°н кипит при 147°). Для 
хлора и брома известны соединения и © более длинными цепями атомов кремния, 
вплоть ло З4СЪи и З1Вги» Былн также описаны продукты состава ЭС (вяз: 
кая жидкость) и'51ыСЁь (бластичная масса). 

Все сложные Талогенилы кремния легко разлагаются волой с образованием 
в конечном счете КОН), и соответствующей Галондоводородной кислоты. При 
проведении реакции на холоду я без вэбытка воды могут быть выделены неустой- 
чивые промежуточные продукты Тидролиза, еще сохраняющие связи 5—5} в стос 
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составе, Так, ЗС, даст в этих условиях т. и. силикощавелевую кислоту (ЗОН) 
Потеняя влезет в виде болото порошка, нераспорныото в вол и ие оба: 
ащето кнелыми свобетвами, При тренин или пагревании она разлагается со 
орывом, а в щелочах растаорнется © выделением водорода. 

4 В парах НОЕ дисоциирована более чем па 60% уже при обычных те 
пературах Охлаждением крыаких возных растворов она можо? быть вылольна 
в виде бесцветных кристаллов состава Н,5!Р,-2Н,О, (т. пл. 19°). Аналогичные 
комплексные кислоты ВУЗ, © другими талойдами не образуются. Особо поло: 
жение фтора связано, повидимому, со значительно мемышиы объемом Ро по срал. 
пеню СОР Вен Для резания образования НУР, в разбаваенных водных 
растворах К-ЗА РЯ: 7-10 (И. Г. Рысе, 146 г.) 

Саоболная Ноа используется в пивоварении (как дезнифицирующие срыд. 
сто), а малорасторимые фторосиликаты Ха я Ва для боры © прелителями 
сельского хозяйства. Легкорастворимые фторосиликаты Мё, 2п и А! под техни- 
Зеским пазванныы «фаюать аходит приманение в строительном деле (ля при. 


44) При накаливании все фторосиликаты разлагаются иа ЗЕ и соответствую 
д фторитый Так, термическая диссоциация МУР. По схеме 
Мы Реае2МР--5 Ро начинает становиться заметной примерно с 450'. Анало- 
тично протекает распад фторосияикатов и при растворении их в жидком НЕ, 
Реакция идет, например, по схеме: Маз Ри-+-2НЕ- 2МаНЕ, ЗЕ». Аымнаком 
роросиликты разрушится с пыле Собоной кремиевой, бнелоты, м 
пример. по схеме: Маз» АМНАОН- Аа АМНАЕ-- КОН), Подобным же 
образом идет процесс и под действяем сильных щелочей (МаОН нли КОН), но 
в лом случае при кзбытке щелочи образуется силикат соответствующего металла 
и поэтому осадок кремневой кислоты не выпадает, 

45) Велелствие образования НЗ! Ра ириводившаяся в основном тексте оба 
схема гидролиза галогенидов кремния Для случая 51а является несколько более 
сложной и выражается уравнением: Зе ОНО, ОНА Ро Таким путем 
обычно и позучакт еемнефтористовонойоаную кислоту Обранание НРь 
всегда, имеет место также при взаимодействии раствора ИЕ с $0, наи стеклом" 
Сама "НИ, на 0, и стекло ме действует. 

46) Устойчивость силанов быстро Уменышается по мере увеличения числа 
атомов кремния в молекуле. В том же направлении быстро уменьшаются и их 
отиосительные количества. получающиеся при ваанмолействии №5, с соляной 
Хислотой или раствором МНиВг в жидком аммнахе (что дает значительно лучший 
выход силано»). Путем сильного охлаждения газовой смеси н се Фракционирован- 
ной перегонки в отсутствие воздуха были выделены отдельные кремневодоролы 
вплоть до ЗЫНи, Некоторые константы первых членов ряда приводятся ниже: 


Вещестю . 2:22. ЭН ЗЫ ЗЫМЬ Зин 
"Тепература плавления °С) —№5 —109 07 
"Температура кипения °С). —№  —М +8 и 


Все силаны ббладают характерным запахом и сильно ядовиты. При нагрева- 
нии высшие члены ряда распадаются с образованием Ни, 5 н Н,- Дальнейшее 
магревание $Н+ (приблизительно до 40°) велет коего распаду Ка кремний м во- 
дорол, Окислителями снланы переводятся в НО и $.0.. Со свободными талондами 
они реагируют аналогично углеводородам, последовательно обыеннвая на талонд. 
‘один атом водорода за другны. С талондоводородами (например, НСО в присут- 
сети тантра АО в породы же О ве вмещал банально 
химии углерода) реакция обмена водорода на Талонд, например, по схеме: 
НОВА НЫ м 

С концентрированяой Н,30; сяланы (подобно углеводородам) не реагируют. 
Волой они разлагаются, например, по схеме" 5ИНе-2Н,О-4Н, +50, Однако 
© тщательно очищенной волой в кварцевых сосудах Реакция иде? настолько мед 
‘денно, что остается практически незаметной. В присутствии слелов кислот, и оео- 
бенно щелочей. сна значительно ускоряется, и при обычных условиях вода раз. 
лагает За сутки уже около 20% всходного количества Не 


2 
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47) Из аналогичных непредельным углеводородам ненасыщенных 
иланов более или менее изуче лишь полишлен: (НЫ, образующийся при раз- 
оженин Са безводной уксусной кислотой. Ом прелстанляет собой свет 
Вепое Тверлое вещество, Самовоспламеняющесся на воздухе. При 
3807 (НБ. разлагается © выделением кремния и смеси. силанов 
48) Взаимодействие нэбытка паров ЗНС (т. пл. —`И8*, т. кип. —39') с ам- 
инаком идет по схеме: ЗНС АМН ЗН СЕ МОНЫ. бброзующийся три. 
силиламии представляет собой самовоспламенякщщуюся на воздухе жил. 
кость (г. пл. —106°, т. кип. +552), бурно разлагаемую волой. 
0 Из, продуктов частичного замещения водорода в силанах на галонд на. 


более интересен силикохлороформ (ЫНСЫ. Последний может быть 
получен действнем хлористого водорода на мелко раздробленный элементарный 
кремний при. 380". Он презставаяет собой бесцветную легкоподнижную жидкость 
авт жи 490), Боль силикохоорофориочень ети пролет. 
Ггреванием сое ЗаЁ/ в запаянной трубке может быть получен снликофто- 
р 
29 


ор (ИР, пролетовляюнщий собой бсшветный та. па, ти 
о овал Расые жидкие при обычных условиях ЗННВИ, (5 кии. 18 и 
ИН» (т. пл. 8°). 

50) Путем гидролиза. 
уче ряд производных кремния, пазываемых сиикаанама и характеризуюцихся 
ие теле риоя о ОЗ Амори протыя эфире 
раоиваны (НЗ: СНЫ, ит, п оредставаяют собой бесиьтные газообр 
Ню наи жидкие Вещества, Дегко загораюжщисся па воздухе, быстро разлагавыые 
шелочами И медленио @ образованием промежуточных продукт) ‘водой: Из. 
ваетеи Ряд талондопроизводных силожевное, а также продуктов замещения в нид 
а оргии радикалы, 

И) Рид других кислородно водородных соединений $1 производится от си. 
локетна (ЗНА, получаемето ваимолействнем Са с спиртовым раствором 
ПСГ Силоксей представляет собой бежи твераое вещество, обладающее иль’ 
ными восстановитеяьными свойствами и быстро Раздалающесся Горячей волой. 
О’ имет циклическое строение и на воздухе самопроизвольно не воспламеняется. 
Воров ото сония мост быт защ а талона а таемеиа По- 
женил или аминогруппу), например, по реакции: $4.05 + НВг> Ни 4 НЬзВг. 
В противоположность самому силоксену, подобные продукты замещения обычно 
бывают более или менее интенснвво окрашены. Напротив. разрыв связей 5-5 
(под действием, например, свободного хлора) ведет к образованию бесцветных про“ 
уктов распада, 

82) Для кремния известно большое число различных кремнийорга- 
И И о т але тм пря 
мым ублерода. Например, утизовые эфиры ортожремневой и ортоутольной кислот 
НО н СОСНЫ прожтавляят ой беоаветиые жидкое, китищие со. 
‘ответственно при 166 и 158. Кипячением первого из этих соединений с водой мо-_ 
жет быть получен коллоидный раствор ЗК; свободный ол электролитов. 

Кремнийорганические соединения, как правило, устойчивы ла воздухе и не- 
поры в ол Снт виожоолекулярных опроюодных ие типа 
К. А. Андрианов, 1940 г.) открыл возможность их широкого практического нс- 
пользования для выработки лаков и смол, характеризуюищихся высокой терми. 
ческой устойчивостью и рядом других ценных свойств. Интересной особенностью, 
некоторых из полобных продуктов (' и. силиконов) является крайне незначитель 
ое изменение их вязкости в вссьмз широком интервале температур. Исходиым 
веществом для синтеза кремнийорганических соединений служит обычно 51С!4. 

38) Ниже сопоставлейы средние энергии различных связей кремния: 


с саьь яя яна чз ясярыачы я 
Зрергня сои (ок/-ия) © ово аш м м а 


к«тично галондозамещениых кремневодородов был по- 


54) Существенное отличие химии кремния от химии углерода обусловлено 
прежде всего относительно малой прочностью связей 57$: цепочки из атомов 
5 разрываются гораздо легче, чем углеродные, особенно ссли имеется возможность 
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образования панболее характерной для кремния связи с кислородом, Прямым 
сабдетвием этого является резкое уменышение числа устойчивых кремневых соеди 
рений по сравнению © углеродными. Последнее в свою очерель косвенно отра- 
жается па сравнительном многообразии органического и минерального мира: в то 
время как отдельных видов живых организмов описано более миллнона 
разаичных минералов известно Только около двух тысяч 

Вольшая устойчивость связи $ О налагает свой отпечаток на всю хичио 
кремния. В противоположиюсть углероду, для которого единственной гидратиой 
формой высшего окисла является угольная кислота (НЬСОЗ, для кремния известен 
ряд производных от самых различных гидратов кремнезема. Само многообразие 
Этих производных" природных силнкатов- обусловлено ныенно прочностью свя 
зи 5 0-5, играющей в химии кремиия такую же основную роль, как связь 
С° Св органической химии, На современном этапе своего развития неорганиче: 
ская химия кремния находится еще в зачаточном состоянии. В будущем она будет, 
Зероятно, вылелена в отдельную область, настолько же важную для геологии, на: 
сколько важна" органическая химия для биологи, 

Эщее паправленне круговорста Си 51 в природе прямо противоположно: 
для углерола характерно постеленное связывание 60 с образованием гочей НЬСОн 
для кремния разрушение солей кремиевых кислот (природных силикатов) < вы: 
Делением свободного кремнезема. 


* $ 5. Коллоилы. Рассмотренная в предыдущем параграфе 
кремневая кислота является типичным представителем веществ, ха- 
рактеризующихся резко выраженной тенденцией к образованию 
коллондных растворов. Поэтому при ее выделении из солей в оса- 
док обычно выпадает лишь часть полученного гидрата кремнезема. 
Соответственно изменяя концентрации растворов, можно подобрать 
такие условия, при которых осадок совсем не ‘образуется, а вся 
кремневая кислота остается в коллондально-растворенном состоя“ 
нии. 

Как уже отмечалось ранее (У $ 1), по размерам распределенных 
частиц коллоидные растворы располагаются между взвесями, с од- 
ной стороны, и молекулярными растворами —с другой. Грубо 
товоря, областью коллондного состояния вещества можно считать 
размеры частиц от | до 100 пи. При увеличении в миллион раз мо- 
лекулы представились бы нам в виде более нли менее крупных то- 
чек, частицы тонких взвесей приобрели бы размеры большого яб- 
лока, а вся промежуточная область величин дала бы различные 
традации коллоидного дробления вещества. 

`Дисперсная система с коллоидными размерами распределенных 
в той или иной среде частиц носит название коллондного 
раствора, или золя. Наибольшее практическое значение из раз- 
личных золей имеют гидрозоли, т. е. коллоидные системы, в 
которых средой является вода. 

одобно молекулам истинного раствора, коллондные частицы 
золей находятся в непрерывном беспорядочном движении. Хотя ин- 
тенсивность последнего быстро уменьшается по мере увеличения 
размеров частиц, в случае коллоидных растворов она еще доста- 
точно велика, для того чтобы противодействовать силе тяжести. 
Поэтому коллоидные частицы из той среды, в которой они распре: 
делены, самопроизвольно не выделяются. Напротив, такое само- 


502 Х. Четвертая группа периодической системы 


произвольное выделение под действием силы тяжести характерно 
для более крупных частиц взвесей, что внешне и отличает послед- 
ние от коллоидных растворов. 

От молекулярных растворов коллоидные могут быть большей 
частью отличены по их иным оптическим свойствам. Если °е- 
рез стакан с коллоидным раствором пропустить сильный пучок све- 
товых лучей, то в результате светорассеяния коллондными части- 
шачи в нем образуется светлый конус, хорошо видимый в темном 
помещении. Напротив, поставленный в те же условия истинный рас- 
твор кажется оптически пустым», так как содержащиеся в нем 
стички молекулярных размеров в заметной степени свет не рассеи- 
вают С наличием светорассеяния связана также часто наблюдаю- 
шанся опалесцениия коллоидных растворов, т. е. их 
мутноватый вид в отраженном свете, 

'Наряду с оптическими сильно различаются и многие другие 
свойства коллоидных и молекулярных растворов. Так как коллонд- 
ные частицы несравненно больше отдельных молекул, число их в 
единице объема гораздо меньше (при одинаковой молярной концен- 
трации распределенного вещества). Вследствие этого изменения 
свойств растворов, связанные с числом растворенных частиц (осмо- 
тические явления, понижение температуры замерзания ит. д.), про- 
являются у коллоидных растворов лишь в ничтожно малой степени. ? * 

"Существенной особенностью коллондного состояния вещества, 
непосредственно связанной с малыми размерами частиц, является 
колоссальное развитие их общей поверхности. Если предста 

ан ить себе кубик с длиной ребра 

сы = В ГСМ, ТО объем его будет ра- 
СГ вен | см аобщая поверхность — 
"^"  бсм’. При дроблении данного 
кубика на более мелкие сум- 


тая | д 


О 6 си» марный объем последних оствет- 
Фомы ки и в ся тем же, а их общая поверх- 
Е, \® | 50 — ность, как это видно из данных 
10ы. 2:2... | № | 500  приводимой таблицы, чрезвы- 
м1: :: | 18 | 6 чайно быстро увеличивается. 

НИ, В области размеров коллонд- 
м: м |600 ных частиц (100 ти— 1 пор) сте- 


пень дисперсности вешества (т.е. 

отношение поверхности к объе- 
му) огромна. В связи с этим для коллоидов особенно характерны 
все процессы. протекающие на поверхности раздела двух фаз. в 
частности адсорбии: 

Так как по своим размерам коллоидные частицы лежат между 
частицами взвесей и молекулами, к получению вещества в коллонд- 
ном состоянии можно подойти © двух сторон: либо путем дробле- 
вия более крупных частиц, либо, наоборот, путем образования агре-- 
татов из отдельных молекул. Методы получения коллоидов по пер- 
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вому пути носят название дисперснонных, по второму— 
конденсационных. Простейшим по идее дисперснонным ме- 
тодом является механическое дробление исходного вещества. Таким 
путем при помощи специальных коллоидных мельниц могут быть 
получены частицы с диаметром до 10 ши. Коллондные мельницы 
находят использование в фармацевтической, пищевой и других от- 
‘раслях промышленности. 

Еще чаще применяются конденсационные методы, основанные 
на различных химических реакциях, ведущих к образованию прак- 
тически нерастворимых в избранной среде веществ. Регулируя усло- 
вия протекания процесса, можно добиться выделения этих веществ 
в виде коллондных частиц тех или иных размеров.6-9 

По отношению к жидкой фазе, в которой они распределены, 
коллоидные частицы можно разбить на две большие группы. Пред 
ставители одной из них хорошо адсорбируют на своей поверхности 
молекулы вещества окружающей среды и образуют с ними прочные 
комплексы сольватного типа. Такие коллонды называются лиофиль- 
ными (в частном случае воды—гидрофильными). Каждая частица 
лиофильного коллоида окружена связанной с ней жидкой оболоч- 
ксй, которая не вполне разрушается даже при слипанин отдельных 
частиц друг с другом. Вследствие этого при образовании более 
крупных агрегатов в состав последних оказывается включенной и 
жидкая фаз 

`Представители другой группы коллоидов не адсорбируют моле- 
кул жидкой фазы. Подобные коллоды носят название лиофобных 
{в частном случае воды —гидрофобных). В их золях отдельные ч 
стицы не окружены пленкой жидкой фазы, и последняя при обр: 
зовании более крупных агрегатов в них не включается. Примером 
гидрофобного коллонда может служить сернистый мышьяк, приме- 
рами гидрофильных—кремневая кислота и окись железа. 

Помимо вещества той среды, в которой они распределены, кол- 
лоидные частицы могут адсорбировать и другие присутствующие 
в жидкой фазе молекулы, а также—что особенно важно—ноны. 
В последнем случае они сами становятся электрически заряжен: 
ными. Так как свойства поверхности у одинаковых коллоидных. 
частиц одни и те же, все они заряжаются при этом о д нонменно: 
адсорбирующие преимущественно катионы—положительно (лоло- 
жительные коллонды). адсорбирующие главным образом анионы— 
отрицательно (отрицательные коллондь). Положительнымн при 
обычных условнях получения являются, в частности, гидрозоли 
окислов металлов, отрицательными-гидрозоли сернистых соеди- 
нений (а также кремневой кислоты).И- 8 

Знак заряда коллоидных частиц может быть установлен на опы- 
те, так как под действием постоянного электрического тока по- 
ложительные коллоиды передвигаются к катоду, а отрицатель- 
ные—к аноду. При изучении этого явления (называемого электро- 
форезом) исследуемый гидрозоль помещают в нижнюю часть снаб- 


54 Х. Четвертая группа периодической системы. 


женной кранами О-образной трубки (рис. 225), затем закрывают 
оба крана, промывают верхнюю часть прибора. заполняют ее водой 
п опускают в последнюю электроды. После открывания обоих кра- 
нов и включения постоянного тока в трубке начинает происходить. 
электрофорез. Передвижение коллоидных частиц от одного полюса 
к другому особенно легко наблюдать в случае цветных золей непо- 
средственно по изменению уровней окрашенного 

слоя жидкости в обоих коленах трубки. 

`Электрофорез был открыт московским хими- 
ком Ф. Ф. Рейсом в 1807 г. В настоящее время 
он находит ряд технических применений. Напри- 
мер, при производстве фарфора с его помощью 
освобождают глину от примесей окислов железа. 
Метод основан на том, что частицы взболтанной 
в воде глины заряжаются отрицательно, тогда 
как частицы окиси железа положительно, 
ин и? При пропускании через взвесь электрического 

трофорела тока у анода собирается очень чистая гли- 

наи 

Из изложенного выше следует, что в состав коллоидной ч 
стицы, кроме непосредственно образующего ее вещества, могут вхо- 
дить также тесно с ней связанные молекулы жидкой фазы и 
адсорбированные ионы. Кроме того, в окружающей среде около 
частицы неизбежно должны находиться ноны противоположного. 
знака. Рассматриваемая в совокупности со всем и этими допол- 
нениями коллоидная частица носит название мицеллы, а часть 
последней, включающая в себя только непосредственно 
связанные с коллоидной частицей молекулы и ноны —гранулы. 
Например, в состав полученного гидролизом РеС!, гидрозоля окиси 
железа, кроме Ре,О‚, входят еще вода, адсорбированные коллонд- 
ной частицей ионы Ре” и окружающие ее в жидкой фазе ионы 
С!. Общая формула мицеллы этого гидрозоля имеет вид 
Ре, УН;О ге +3гСГ, а гранулы-—хЕе,О. Н.О ге. По- 
добным же образом общая формула мицеллы гидрофобного золя 
Аз: имеет вид хАз,$,-25Н/’-2Н. а гранулы-хАу3, 25Н'. 
Схематически это часто изображают так: 


Ее, 
но 


Подобные схематические формулы мицелл и гранул выражают со- 
став тех и других лишь качественно, т. е. указывают их со- 
ставные части, но не дают представления об относительных количе- 
ствах этих частей. 

Хотя между отдельными частицами каждого золя и действует 
взаимное притяжение по закону всемирного тяготения, однако воз- 
никающие таким путем силы очень малы. Несравненно большее 


Ре” +37 и [Аз |$Н' + Н. 
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значение для возможности стяжения частиц друг с другом имеет 
взаимодействие их поверхностных слоев (ср. рис. 141). Однако за- 
‘метно сказаться оно может только на расстояниях меньше 1, т. е. 
при столь тесном соприкосновении, которое возникает лишь вслед 
ствие непосредственного столкновения частиц 
при их беспорядочном движении. Насколько велики подобные поверх- 
ностные силы, видно хотя бы из опытов по спрессовыванию метал- 
лических порошков: если путем повышения давления (например, для 
меди до 5 тыс. ат) обеспечить отдельным частицам возможность. 
достаточно тесного соприкосновения, они слипаются в один сплош- 
ной кусок металла. 

В результате проявления сил стяжения наступает кодгуляция 
золя, т. е. слипание его частни друг с другом и образование из них 
более сложных агрегатов. Достигнув известной величины, послед- 
ние становятся уже неспособными удерживаться во взвешенном 
состоянии и выделяются из той среды, в которой они были распре- 
делены,— происходит седиментация коллоида. Как следует из из- 
ложенного, коагуляция представляет собой процесс укрупнения ча- 
стиц золя, а седиментация—конечный результат этого процесса. 
'Однако термином коагуляции весьма часто охватывают и то н дру- 
гое_ вместе, 

Важнейшим фактором, противодействующим коагуляции, яв- 
ляется наличие на коллоидных частицах электрических зарядов. 
Вследствие одноименности последних движущимся навстречу друг 
другу частицам лишь в крайне редких случаях удается сойтись на- 
столько близко, чтобы между ними могли достаточно эффективно 
проявиться силы стяжения. В результате содержащий сильно заря-_ 
женные коллондные частицы золь зачетно не коагулирует даже при 
долгом хранении, т. е. является весьма устойчивым. 

Очевидно, что’ лишение коллоидных частиц их электрического 
заряда (хотя бы частичное) должно понижать устойчивость золей и 
способствовать их коагуляции. Такое разряжение в случае гидро- 
золей может быть проше всего достигнуто добавлением К коллоид- 
ному раствору электролитов. Хотя при этом вводится одинаковое 
число положительных и отрицательных зарядов, но в непосред- 
ственно окружающей коллондную частицу «ионной атмосфере» 
всегда несколько преобладают ионы, противоположно ей заряжен- 
ные, которые поэтому частицей преимущественно и адсорбируются. 
Так как введение электролита сильно повышает общую концентра- 
цию нонов в растворе, условия для их адсорбции становятся весьма 
благоприятными и первоначальный заряд частиц быстро нейтрали- 
зуется, следствием чего является коагуляция золя. Природный про- 
цесс коагуляции эдектролнтами широко осуществляется в устьях 
рек, где приносимые последними коллоиды и взвеси осаждаются 
под действием солей морской воды. 

В случае гидрофобных коллоидов коагуляция электролитами’ 
обычно осуществляется легко и для достижения седиментации. 
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„достаточно уже сравнительно небольших концентраций нонов. На- 
против, коагуляция гидрофильных коллоидов, частицы которых по- 
крыты слоем адсорбированных молекул воды, идет значительно 
труднее, и их седиментация иногда наступает лишь при очень высо- 
ких концентрациях электролита. 2 

'Осадки коллоидов (коагуляты) имеют различную структуру. Лио- 
фобные коллонды при седиментации не увлекают с собой жидкую 
фазу и выпадают в виде тонких порошков или хлопьев. Напротив, 
лиофильные коллоиды увлекают более или Менее значительные ко- 
личества жидкой фазы, что и обусловливает студенистый ха- 
рактер их осадков. Золи некоторых лнофильных коллоидов (напри- 
мер, желатины) даже нацело застывают в студнеобразную массу 
(желе, студень). Подобные коагуляты, содержащие в своем составе 
`Увлеченную жидкую фазу, называют обычно гелями (для воды 
в качестве жидкой фазы гидрогелям н).=-м 

В зависимости от отношения образующихся при седиментации 
осадков к воде (или соответственно другой жидкой фазе) коллонды 
делятся на обратимые и необратимые. Осадки первых при сопри- 
косновении с чистой водой вновь самопроизвольно переходят в нее 
< образованием золя. Так ведет себя, например, гуммиарабик. На- 
против, осадки необратимых коллоидов при простом соприкоснове- 
нии с жидкой фазой самопроизвольно в нее не переходят, Приме- 
рами необратимых коллоидов могут служить кремневая кислота, 
окись железа, Аз.5, и т. д. 

Хотя при простом соприкосновении осадков необратимых кол- 
„лоидове чистой водой золи и не образуются, однако иногда они 
‘могут быть получены, если к воде добавить ничтожное количество 
электролита. Ионы последнего, адсорбируясь на частицах осадка, 
заряжают их одноименно, в результате чего частицы отталкиваются 
друг от друга и распределяются по всему объему жидкой фазы. 
Процесс образования золя действием очень небольших концентра- 
ций электролитов на осадки веществ, относящихся к необратимым 
коллоидам, носит название леллизации. Последняя является одним 
из важнейших дисперсионных методов получения золей. 2” м 

Помимо рассматривавшихся выше гидрозолей, все большее прак- 
тическое значение приобретают дисперсные системы в газообразной 
среде, образованные частицами твердых веществ (дымы) или 
капельками жидкостей (туманы). Если средой является воздух, 
то такие системы называют азроюлями. Простейшим примером 
ре может служить табачный дым (средний днаметр частиц 
.25 в). 

В электрическом поле высокого напряжения частицы аэрозолей 
подвергаются электрофорезу, причем, достигнув электродов, они 
теряют свой заряд и осаждаются. Электрофорез аэрозолей находит 
ряд важнейших практических применений для очистки газов от 
взвешенных в них твердых и жидких частиц. В одних случаях та- 
кая очистка бывает необходима для возможности проведения про- 
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изводственных процессов (например, очистка 50, при контактном 
методе получения Н,50,). в других—при ее помощи улавливают 
различные уносимые отходящими газами в виде пыли пенные 
продукты. Наконец, электрофорез аэрозолей очень важен исса 
нитарно-гигиенической точки зрения. так как позволяет очи- 
щать выпускаемые на воздух газы от вредных отходов производ- 
ства. 

Быстрое развитие, которое характерно для химии коллоидов, 
обусловлено большим значением изучаемых этой наукой явлений 
и процессов для самых различных областей человеческой практики. 
Такие, казалось бы, совершенно различные вопросы, как жизненные 
процессы в организмах, образование в природе некоторых минера- 
лов, структура н урожайность почв и т. д., оказываются тесно свя- 
занными с коллоидным состоянием вещества. Коллоидная химия 
является также научной основой многих промышленных произ- 
водств (искусственное волокно, пластические массы и лаки, кау- 
чук ит. д). 


Дополнения 


1) Различие ряда свойств таких веществ, как сахар, соли ит п, содной ето- 
роны, клей, желатина ит. п — другой, в частности исмо выраже 1особ- 
ность к образованию кристаллов у первых и видимое ее отсутствие у вторых, по- 
‘служило основанием для разделения всех веществ на два класса-кристаллонлов 
в коллоидов (от греческого слова _чколла»клей) 

Разделение это было введено Грэзмом еще при самом возникновении учения 
о коллондах-^в 60-х годах прошлого столетия Олнако тогда же была высказана 
точка зрения, согласно которой возможно «существование одного и того же веще: 
ства в виде Кристалаонда и коллонда, переход из одного состояния в другое» 
(И.Г Борщов, 1869 г) 

С течением времени все более определенно выяснялось, что не существует 
«кристаллоилов» и «коллондов» ках таковых, но что одно ито же вещество в за- 
висимости от условий действительно может быть получено и в «кристаллондном» 
и в коалоидном состоянии. Например. мыло дает в воде коллоидный раствор а 
в спирте-истинный Даже из такого типичного «кристаллондя», как поваренная 
соль, удается приготовить коллоидный раствор, сслн в качестве срелы пользоваться, 
например. бензолом. Точно так же существовать в виде коллоидных частни могут 
при подходящих условиях и все остальные вещества. С другой стороны, есан пока 
еще и не все, то во всяком случае очень многие типичные «коллонды» удавалось 
при соответствующем изменении условий получать в явно кристаллической фор: 
ме Таким образом, говоря о коллондах, в настоящее время подразумевают при 
этом не отдельный класс веществ, а особое состояние вещества, характери- 
зующееся прежде всего определенными размерами его частиц Окончательно это 
бы устмовлено побмдованилии петрбурского химика П.П. Веймарня 

2) Хотя коллондные частицы и зна 
обычной фильтровальной бумаги они все же легко проходят И 
животные и растительные перепонки (бычий пузырь, пергамент ит. А.) пропускают 
через себя отдельные молекулы и ноны, но задерживают коллондные частицы, На 
этом основан метод днализа, часто применяемый для освобождения коло 
ного раствора от примесей веществ, находящихся в состоянии истинного раствог: 
Если содержащий те иди иные соли коллоидный раствор поместить в затянутый 
снизу полупроницаемой перепонкой цилнилр и опустить последний в сосуд с 
<той волой (рис. 226) то растворенные солн будут свободно проходить сквозь 
‘перепонку. тогда как коллондные частицы последняя ве пропустит Часто меняя’ 
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воду по внешнем сосуде, можно практически полностью освободить коллоидный 
раствор от первоначально содержавшихся в нем солей. 

3) Так как дивметр пор обычной фильгровальной бумаги составляет 10 000— 
000 ть, через нес легко проходят частицы пе только всех коллоидных растворов. 
во и тойких вавессй. То же относится я к применяемым иногда при химических 
анализах «уплотиенным» фильтрам © диаметром пор до 1000 пы. Стеклянные 
фильтры обычно имеют лнаметр пор в иитервале 100 000—10 000 п, специальные 
Фарфоровые и глиняные 20 100 пы. Поеледиие уже полностью задерживают 
1звеси, но еще пропускают частицы коллоидных растворов. Помимо животных 

и растительных перепонок частицы эти могут быть 
Задержаны также искусственными пленками неко" 
торых веществ (например, коллодия), служащими 
для изготовления так называемых ультрафиль: 
тров. Наиболее плотные ультрафильтры имеют 
диаметр пор ло 1 пы и задерживают уже пе только 
все коллоидиые частивы, по и отдельные, особенно 
объемистье молекулы истинных растворов. 
4) Если при переходе от взвссей к кодлондным 
тк. 28 Проташий дна — Частицам с увеличением степени дисперсности наблю- 
ео Зается лише постепенное количественное измененне 
свойсть, то при дальнейшем дроблении вещества, до 
отлельных молекул количественное различие переходит в качественное. Частипы 
завесей и коллоидов состоят из более ии менсе крупных агрегатов (скопле- 
Вий) молекул. Свойства же агрегата пе являются только суммой снойств 
отдельных Входящих в него частии, наряду с ними возникают некоторые новые 
(мапример, поверхностное натяжение), присущие агрегату как таьовом у. 
Спешифические особенности коллондов и взвесей обусловили на известном этапе 
развития физической химии (в начале текущего столетня) выделение из нее само- 
стоятельной дисциплины" коллоидной химии. Большое значение для ве ра 
тия имели работы Н. П. Пескова (1880—1940) и 
И. И. Жукова (1880—1949) 

5) Схема ‘основной рабочей части коллоидной 
мельницы показана па рис. 227. Она состоит из двух 
очень быстро врашающихея в противоположные сто- 
роны металлических дисков © небольшим зазором 
между ними. Уже заранее возможно тонко измельчеи- 
ный диспергируемый матернал совместно © жидкой 
срелой (и повышающими устойчивость колондных 
частиц добавками) вводится через отверстие в оси 
АРНЕ диска и выходит в зазора между хиеками. 
дну и ту же порцию исходного матернала повторно 
обрабатывают до достижения желаемой степ ре 7 Сима полов 
делия. 

®) Характер химического процесса, используемого для получения коллондь 
ного раствора по конденсационному методу, может быть очень различным. Напри 
мер, Для получения гидрозоя Аззбок раствору АО; при помешивании добавляют 
небольшими поршиями сероволородную воду до появления желтой окраски жил- 
окт, Нагрезатие в заином сч применять вели, Напротиз ино бурый 
тидрозоль окиси железа готовят, лобавляя по каплям разбавленный раствор КС 
в кипящую воду. 

7) Иногда процесс образования коллоидных частиц может быть прослежен во 
времени. Так, выледяющаяся при действии НС! на «жидкое стекло» свободная 
кремневая кислота тотчас после своего образования легко проходит сквозь перга. 
мент, по при стоянии постепенно теряет эту способность. По понижению точки 
замерзания раствора. полученного гидролизом С! (в присутствии АвьО для свя- 
зывания НСП, удалось установить, то молекулярный вес соежевыделенной крем. 
Невой кислоты блик К отчим ге простейшей форнуле 68 я НО. 
При стоянии жидкости определяемый на опыте молекулярный вес постеленио уве: 
личивался и уже через 5—6 Дней превышал 1000. Скорость образования коллонд: 
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ных частиц кремневой кислоты из первоначально имевшихся в растворе ее отлель- 
ных молекул оказалась сильно зависяшей от кислотности среды. Нанменьшие ее 

чения наблюдалисьтри РН -— 25. Подобные же мелленно идущие процессы укруп: 
нения уже образовавшихся коллоидных частиц имеют место и в других случаях 
{сстарение» золей). Первое детальное неследование молекулярных весов коллоид: 
ых частиц было выполнено А. П. Сабанеевым (1889 г.), 

8) Определение размеров коллоидных частиц может быть осуществлено раз- 
„личными путями, Одины из них является непосрелственный подсчет их среднего 
Числа в определенном очень маленьком объеме коллонлного раствора при помощи 

но приспособленного ультрамикроскопа. Зная одновременно общую кон- 
шю распределениого вещества, легко вычислить средний размер коллонд. 
ных частиц, В некоторых случаях стелень дисперсности можно грубо оценить по 
окраске зодя в проходящем свете. Например, высоходиспереные золи металличе- 
ского золота имеют красивый красный цвет, низкодисперсиые-- фиолетовый. При 
Увеличении размеров коллондных частиц возрастает и опалесценция золей, чем 
также можно пользоваться для грубой оценки степени дисперсности, Теоретиче- 
ское обоснование различных методов саределения размеров коллоидных частиц 
было дано А. В..Думанеким (1928 г.) 

9) Результаты изучения золей оптическими методами показали, что коллонд. 
ные частицы имеют в большинстве случаев не шарообразную, а палочковидную 
или пластиичатую форму. Данные исследования их внутренией структуры при 
помощи рентгеновских лучей говорят за то, что они являются, ках правило, обра- 
зоваинями микрокристаялическими Это относится даже к таким веществам, 

к кремиевая кислота, крахмал, каучук и т. п. Тем самым подтверждаются 
пони па природу Коллождных частиц, высказанные И. Г. Боршовым еще 
в 1869 г. 

10) Подразделение коллоидов на лиофильные и лнофобные стремится лишь 
оттенить крайние случаи, между которыми может быть намечен ряд переход 
ных, Например, в ряду--гуммиарабик, желатина“ кремневая кислота, окись 
железа—сернистый мышьяк-имеет место последовательное ослабление гидро“ 
Фильного характера и усиление гидрофобного: Кроме перечисленных, гидрофиль- 
ными коллоидами являются окислы большинства других металлов, белковые ве. 
щества и т. д. гндрофобными “другие сериистые соединения. свободные метал. 
дынтл 

11) Поверхиость коллонлных частиц обычно лучше всего алсорбирует те 
ионы, которые образуют наиболее труднорастворимые соединения с противопо- 
ложно заряженными ионами, входящими в состав самих этих частиц (УП, $ 3, 
доп, 9). В тех случаях, когда при образовании последних по конденсационным ме- 
тодам имеется избыток одного из нонов, входящих в их собственный состав, такие 
ионы по преимуществу и засорбируются, сообщая частицам свой заряд, Еели, 
например. получать гидрозоль АЛ по реакции обменного разложения между 
й Юра КА при избытке АХО, из разанчных имеющихся в растворе нопов 


К) на коллоидных частицах АУ лучше всего адсорбируется Ак 


отив, ‘при избытке КЛ из различных имеющихся в растворе номов (К. Г, 
КО; лучше всего адеорбируется 3’. В связи с этим ЛВЛ является в первом слу: 
чае положительным коллондом, во втором отрицательным. 

Следует отметить, зто" адорбируется частинами АВ значительно лучше. 
чем Ав". Потому при равной кошентрации обоих ионов в растворе АЗ является 
отрицательным коллондом. 

12) Кроме адсорбции нонов, могут, вообще говоря, иметь место другие при- 
чины, обусловливаюицие возникновение заряда коллойдных частиц, Так, в неко- 
порых случаях возможна их собственная электролитическая 
диссоциация с отщепленнем большего или меньшего числа нонов опреде. 
`ленного заряда, причем сама коллоидная частица, играющая в данном случае 
роль пона-титайта, приобретает противоположный заряд. Подобный характер 
пазникиовения посдедвего вероячеи, капример. для многих органических краси” 
теле 

18) Другой причиной возникновения заряда может быть контактная 
эдектризация, наблюдаемая обычно на границе раздела доух тесно со- 
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прикасающихся фаз и обусловленная переходом в пограничном слое части элек. 
тронов вещества одной из них в другую, В результате фаза с меньшей величиной 
дизлектрической постоянной заряжается отрицательно, с большей-положитель- 
но. С этим общим правилом хорошо согласуется то обстоятельство, что многие 
ноллонды, имеющие в воде (:—81) отрицательный заряд, в характеризующихся 
малыми величинами диэлектрической постоянной органических растворителях с1 
новятея заряженными положительно. Аналогичная электризация имеет место 
таже при трения друг о друга различных твердых вощисть (например, стекла 
о шерсть). 

Электризацией трением обусловлено, в частности, возникновение молнии. 
При падении вниз крупных дождевых капель они вследствие сопротивления воз. 
духа сплющиваются и разбиваются на более мелкие, причем сами капли приобре- 
тают положительный зарят, а воздух отрицательный. В результате дальнейшего, 
падения капель между верхними и нижними слоями туч (а также между пос: 
ними и землей) созрается разность потенциалов, достигающая в конце концов та- 
ких размеров, что происходит электрический разряд. Подобнан же эдектризация 
трением может служить причиной самовозгорания нефтяных фонтанов. 

14) Изучая скорость передвижения коллоидных частиц в процессе электро- 
фореза, можно оценить величину их заряда. Получаемые как по этому, так и-по 
другим методам значения приводят, к согласным результатам, указываю: 
щим прежде всего па то, что заряд большииства коллоидных частиц значителы 
‘больше, чем у отдельных нонов. С увеличением размеров частиц возрастает объ" 
но них заряд: если при днаметре частицы в | пе ом отвечает 2—3 единицам эле. 
ментарного количества электричества (равного заряду электрона), то для частиц. 
© лнаметром 100 птл заряд Увеличивается до сотен и тысяч таких еднини, При 
всей громадности этой величины она по сравнению с числом образующих коллоид. 
ную частицу атомов или молекул все же очень мела. Поэтому при электрофорезе 
переносится гораздо больше вещества, чем то отвечало бы закону электро- 
лиза. 

15) Коагулирующщее действие электролита очень сильно зависит от вален- 
тТностИ того из его ионов, заряд которого противоположен по знаку заряду 

самих коллоидных частиц. Чем выше валентность по- 
+ лобного нона, тем меньшая концентрация его необхо: 


има для постижения сезиментаний. 
+ *(@). О амененые температуры различно 


,. влияет на устойчивость золей. В то время как один 
т а них (иапример, Ач.) при изгревани легко козту* 
дируют, ‘другие (например, РО) пе’ изменяются 
| | рае при длительном кыпячении. В общем можно 
сказать, что для большинства неорганических колон: 
208 нагревание, заметно тет коагуляции, 
® — 'Одной из важнейших причин этого является умень: 
шение "при нагревании ажжорбщии нонов. коялонд. 
‘ными частицами, что влечет за собой понижение их 

рю 2. Сима комулщии заря. 

Поорви оромнми МТ Бсан для седиментащии гидрофобного кол. 
„лоила остаточно в основном добиться, электрической 
вейтрализашия его частиц, то с частиц гихрофильного 

поллонла необходимо ещ» удалить окружающие их слон молекул воды (рис. 228) 

Благодаря наличию этих слоев тидрофильный козлонд, лаже будучи разряжен, 

оказывается во многих случаях весьма устойчивым. Седиментация подобного зол 

может быть осуществлена лишь путем бозее или менее полвого снятия с коллоил" 
ных частиц удерживаемых ими молекул воды. Это достигается созданием в рас. 
твое значительных концентраций электролита. ионы которого в про- 
шессь своей гидратации отинмают воду от частиц золя и тым способствуют его ков: 
туляции. Подобное, обусловденное тидраташией ионов. действие электролитов 
па гидрофильные бллонлы (а также истинные водные Растворы многих орган 

ческих веществ) носит название высальвания. Последнии часто пользуются при 


$ 5. Коллоиды 5 


полученни различных органических веществ Наиболее известным случаем являет. 
ся применение высализания в мыловаренном производстве, тде выделение 
мыла из его колоядного раствора осуществляется путем добавления к последн 

му значительных количеств МС! Очевидно, что злектролиты будут дей 
ствовать пры высаливании Тем энергичнее, чем сильнее гидратируются их 

18) Хотя, как отмечалось выше, важнейшую роль при коагулящии электро. 
„дитами играет валентность нонов, однако заметно сказывается н их индивилуаль. 
ный химический характер Во многих случаях такая специфичность лействия но- 
нов связана с разряжением коллоидных частиц веледствие образования на их по. 
перхиости малодиссопиированных иди труднорастворимых соединений. Напри 
мер, потребные для быстрой седныентации отрицательного золя Аза концентра’ 
ции’ НСГи, КС относятся друг к другу, как 3: 5. Более сильное коагулирующее 
действие НС обусловлено происходяшим под влияннем избытка водородных но- 
нов разряжением коллоидных частиц в результате образования в их алсорбщнон. 
ном слое неднесоциированных молекул Н,З Точно так же более сильное коагули. 
рующее действие на положительный гидрозоль окиси железа иона ОН” по срап- 
зению, например, © ноном С? обусловлено образованнем в алеорбщионном слое 
труднорастворимых молекул РОН), Так как ноны ОН" тратятся на нейтрали. 
зацию ионов Ре" пе самих частиц. 3 только адсорбированных нын, в 
окалок при седиментации выпадает ыного больше вещества, чем то отвечало бы 
эквивалентным соотношениям. Например. 1 г аммиака может осадить из гидрозо- 
дя о 2000 г водной окиси железа (иРе,О,-ИН,О). 

19) В некоторых случаях при прибавлении к золю электролитов происходит 
перезарядка коллоидных частиц, т. е. перемена знака их электрического 
заряда. Явление это обусловлено избирательной алсорбией одного из прибаваяе- 
мых ноов Уже после достижения изоэлектрической точки. те 
остов, системы, вызывающего роорижение коллонаных частиц. Напрныет. 
«сли положительно заряженный гидрозоль окиси железа вливать в раствор №аОН; 
то, происходит усиленная адсорбщия коллоидиыыи частицами нонов ОН’, прич + 

к последних (сверх количества, необходимого для разряжения) сообщает 
Заетишы отрищатьльный заряд Став мичеллы такого отрицательного таро 
зол окиси Железа может быть выражен общей формулой Ре О»: ИН,О-2ОН' + 
кама’. Вследствие перезарядки частии многие коллонды, легко ковгулирующие. 
при прибавления сравиительно небольших количеств электролитов, в присутствии 
высоких концентраций тех же самых электролитов не коагулирую, 

20) Разряженне коллоидных частиц может быть достигнуто прибавлением не 
только электролитов, но и противоположно заряженных коллонлов Например 
всли к отрицательному золю Аз» лобавлять положительный золь окиси желела 
то происходит взаимное разряжение частиц и их совместная коагуляция Така 
ковгулящия коллоидов коллондамн имеет в некоторых слу. 
чаях большое практическое значение. 

21) Устойчивость золей гидрофобных коллоилов по отношению к лействию 
электролитов часто удается сильно повысить прибавлением золей некоторых 
тидрофильных коллондов, которые в этом случае называют защитными 
Сущность явления коллоаной защиты заключается в алсорбщии ма поверхности 
частиц гидрофобного кодлонда частни лобавляемого защитного. При этом частини. 
тидрофобиого коллонда оказывается окруженной тесно © ней связанным слоем 
жидкой фазы, т. е становится построенной по гидрофильному типу и приобретает 
характерную для последнего большую устойчивость по отношению к электроли- 
там, В результате коагуляция защищенных коллондов идет значительно труднее, 
чем незащищенных. Подобное же стаблизируюжщее влияние оказывают защит. 
вые коллонлы и на взвеси Одним из наиболее типичных и часто применяемых в 
практике защитных коллоидов является желатина Коллоидная защита нередко 
используется в промышленности (например, фотографической) и играет большую 
роль при некоторых природных процессах. 

22) Количество захватываемой пря переходе золя (рвс. 220,4) в тель жидкой 
фазы может быть весьма велико. Например, опытным путем установлено, «то 
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в сежеприготовлеиных гидрогелях. кремниевой кислоты содержится более 300 мо- 
Зккул воды из каждую молекулу ЗЮ» Из этого количества. по-видимому, лишь 
мемшая часть прямо или косвенно связана с 50, тогда как большая часть за- 
полинее имежжднеся в структуре геля пустоты (белые месть на схеме рис. 229,5). 
При долгом стоянии обычно наблюдается постепенное уплотнение структуры ге. 
Марис 220. В), связанное © выделением из них части увлеченной первоначально 
ЖиЖОЙ фазы. Явление это носит названне синерезиса. Переход золя в гель 
ие опровождается ни заметным тепловым эффектом, ии изменением общего объе- 
ма системы (А. В. Николаев, 1945 г.) 

`23) Некоторые гели при механическом воздействии на них (встряхиванин 

ит) легко превращаются в зол, которые затем постепенно вновь переходят 

в гели. Явление это носит название тиксо- 
тропим, Оно характерно, например, для студ- 
необразного геля окиси железа, полученного дейст. 
виеы электролитов на се концеитрированный золь. 
Примером природной тиксотропной системы могут 
служить зыбучие пески, разжижающиеся под лей. 
станем оказываемого ид них давления. 

24) При искусственном обезвоживании гидро. 
телей (например, хранением их в эксикаторе нал 
серной кислотой иди нагреванием) ваблюлается 
постепенная отдача жидкой фазы, сопровождаю- 
ззаяся сильным сокращением объема теля (однако 
`лишь ло известного предела, после которого объем 
® дальнейшем заметно ме измениется). Последние. 
анболее прочно удерживаемые гелем порции 
жидкой фазы обычно могут быть удалены лишь 
при высоких температурах. Получаюжщийся в ре- 
зультате обевожиюзиия гидрогеля кремниевой кислоты продукте нлика. 
тель широко применяется для адсорбщионных целей (например, для улавли’ 

из нефтяных газов). 

'25) Обратимым коллонл может быть только в том случае, если силы стяже- 
ния его частиц © молекулами жидкой фазы больше, чем друг © другом, т. е. если 
он характеризуется достаточно резко выраженными лиофильными свойствами (по 
отношению к воде таковы, в частности, гуммнарабик и желатина). Такие коллон- 
ды, как кремневая кислота и окись железа, хотя и тидрофильны, но в веостаточ- 
ной степени и обратимыми уже не являются. Тем более не являются обратимыми 
все лиофобные коллонды. 

28) Многие обратимые коллонды перед образованием золя поглощают боль- 
шшое количество вещества жидкой фазы, сильно увеличиваясь при этом в объеме. 
Помбию набухание миет место, например, при соорикосновении 
желатины с водой или каучука с бензином. В одиих случаях (каучук в бензи. 
че) вслед за набуханием непосредственно идет и образование золя (резинового, 
клея), в других (желатина в воде) для получения золя необходимо пологре- 
вание. 

27) Очевидно, что взаимное отталкивание частиц может повести к образова- 
но золя только в том случае, если отдельные коллоидные частицы в осадке не 
слишком прочно связаны друг © другом. Поэтому посредством пептизации удается 
‘получать золи далеко ме всех веществ. Часто бывзет также, что свежевыделенный 
коллоидный осалок легко пептизируется, тогда как после его стоя, 
те более прочного слипания отдельных чёстиц, пептиза 
зимой. С другой стороны, очевидно, что пептизаци; 
ше будет заряд отдельных коллондных частиц осадка, приобретаемый 
адсорбщии нонов. В связи с неодинаковой адеорбируемостью различных ионов 
отдельными осадками очень большое значение при пептизации имеет природа 
применнемого электролита, Необходимое для петтизации количество последнего 

‘но бывает невелико. Напримгр, одна весовая часть МаОН может пептизиро- 
вать 200 частей геля кремневой кислоты. 


$ 6. Подгруппа германия 513 


раствора, 
Катионы и анионы При дальнейшем соприкосновении оезлка с промывмой волой 
хуже алеорбируемые им поны частично переходят в жидкую фазу. В речульгате. 
коллонаные чактивы осадка заряжаются одноиыенно, начинают отталкиваться 
зруг от друга я образуют золь, проходящий сквозь 
р. Во имежание этого приходится создавать 
ия. благоприятствующие коагуляции, т. е. про- Г. 
мывать легко пептизирующиеся осалки не чистой 
водой. в раствором электролита. Последний поябж 
рается таким образом, чтобы он ве вреднл лальяйшни 
проволимым © осалком операциям. дз 
29) Схема сзлектрофильтра», приспособленного зы 
для сбеспыливания отхолящих тазов, показана на 
фие. 290; Его основной рабочей частью является ме 
ический инлиндр, по оси которого проходят нзо- 
"лированиые от стенок м натягиваемые грузами про- 
зюлоки, Пиелелние сообщаются с отрицательным полю 
вом источника постоминого тока. причем между про- 
им заземленными стенками иилиндра ‘чо- 
разность потенциалов порядка 100 тысяч 
"При этия условиях с проволок все время сры- 
зается поток электронов. сообщающих, кзвешенным 
газе пыхинкам отрицательный заряд Зарялившиеся 
Застицы быстро движутся к стенкам цилиндра н от. азия 
дают им свой зари, после чего падают в нижнюю ка- с“ 
меру впиарата. откуда пыль затем периодически вых 
тружается Кроме волобных описанному выше труб- 
Затых змектрофильтров, примениются и’ сетчатые. 
Электродлыи служат в утом случае плоские метал. 
`ические сетки. между которыми натянуты нахоля- 
шнеся поя напряжением проволоки, На каждом 
№ сборулованных злектрофильтрами цементных, металлургических и т. п. за- 
волов ежедневно улавливаются десятки тонн ‘пыли, уносимой отходящими 
газами. 


$ 6 Подгруппа германия. Содержание каждого из элементов 
ассматриваемой подгруппы в земной коре по ряду Се {2 10-%)— 
(6 -10-“*» )РЫИ- 10-*%) изменяется лишь незначительно. Гер- 
маний принадлежит к весьма рассеянным элементам. и образо- 

ние рудных скоплений для него не характерно. Основной формой 
природного нахождения олова является минерал касситерит 
бра свиниа галенит (РБ 

Добыча германия в болышом масштабе еще не производится. 
Небольшие его количества получают как побочный продукт при 
переработке некоторых цинковых руд. Выплавка олова ведется пу- 
тем восстановления касситерита углем. Обычным способом переработ- 
ки галенита является перевод его путем накаливания на воздухе в 
РЬО. после чего полученная окись свинца восстанавливается до ме- 
талла углем.* 

По физическим свойствам Се, бп и РЬ являются типичными 
металлами. Некоторые их константы сопоставлены ниже. 
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Твердость и хрупкость рассматриваемых элементов быстро умень- 
шаются по ряду (е—$п—РЬ: в то время как германий довольно, 
тверд и очень хрупок. свинец легко парапается ногтем и прокаты- 
вается в тонкие листы. Олово занимает промежуточное положение. 
Все элементы подгруппы германия легко дают сплавы между собой: 
и со многими другими металлами. В некоторых случаях при спла- 
влении образуются химические соединения (например, типа Мр,Э) * 

Все три металла весьма важны для современной техники. Значи. 
тельное применение находят также некоторые соединения олова в 
свинца. Производные свинца сильно ядовиты. 

Под действием кислорода воздуха германий и олово не изме. 
няются, а свинец окисляется. Поэтому свинцовые предметы всегда 
покрыты слоем окисла и не имеют блестящего металлического вида. 
Пленка окисла при обычной температуре предохраняет металл от 
дальнейшего окисления, но при нагревании последнее идет дальше 
и свинец постепенно окисляется нашело. При нагревании на воздухе. 
начинает окисляться и олово. Германий взаимодействует © кисло- 
родом лишь выше 700”. Все три элемента способны непосредственно, 
соединяться с галоидами и серой. 

Вода не действует на германий и олово. Со свиниа она посте- 
пенно снимает защитную окисную пленку и тем способствует его, 
дальнейшему окислению. Лучшим растворителем свинца является 
разбавленная азотная кислота, германия и олова—царская водка. 
В ряду напряжений Се располагается между мелью и серебром, 
а $п и РЬ непосредственно перед водородом. Поэтому они легко 
вытесняются из солей многими металлами (например, цинком).^. № 

Характерные для германия н его зналогов положительные ва- 
лентности—4 и 2 Поэтому известны два ряда производных ряс- 
сматриваемых элементов. Для германия гораздо более типичны те 
соединения. в которых он четырехвалентен. У олова различие про- 
является менее резко. хотя при обычных условиях производные 
четырехвалентного $7 более устойчивы. Напротив. для свиниа зна- 
чительно более типичны соединения, в которых он двухвалентен. 
В связи с этим производные двухвалентных Се н п являются 
восстановителями (притом очень сильными), а соединения 
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четырехвалентного Рь-окислителями (также очень силь- 
ными). Но переход от более низкой к более высокой положитель- 
ной валентности, как правило, легче идет в щелочной среде, а об- 
ратный переход—в кислой. Поэтому восстановительные свойства 
двухвалентных Се и $п в щелочной среде выражены сильнее, чем 
в кислой, а четырехвалентный РЬ, будучи очень сильным окислите- 
лем в кислой среде, в щелочной таковым не является. 

Для всех элементов подгруппы германия известны окислы ти- 
пов Э0 и Э0,. Первые называют обычно окисями, вторые—дву- 
окисями. В соответствии с наиболее типичными валентпостями, при 
накаливании на воздухе бе и п образуются их высш не окислы, 
а при накаливании Рь-низший (РЬО). Осгальные могут быть 
получены лишь косвенным путем. 

Все рассматриваемые окислы представляют собой твердые ве- 
щества, Окиси германия и олова характеризуются черной окраской, 
РЬО— желтовато-красной, ©е0, и ЗпО, белой, РЬО, темно" 
коричневой. В воде они почти нерастворимы. (М 

Так как с водой окислы рассматриваемых элементов непосред- 
ственно почти не соединяются, отвечающие им гидраты получают 
обычно косвенным путем (действием сильных щелочей на растворы 
соответстующих солей). Они представляют собой аморфные осадки 
белого цвета (кроме коричневого Се(ОН), и бурого РЫОН),). В воде 
производные германия заметно растворимы, тогда как раствори- 
мость остальных очень мала. 

'По своим химическим свойствам все эти гидроокиси предста- 
вляют собой типичные амфотерные соединения. Диссоциация 
их растворенной части протекает в конечном счете (если не счи- 
таться с ее постепенностью) по схемам: 


Э- +20Н' = ЭОН),ЕН,30, == 2Н° + 90} 

Э= + 40Н' = Э(ОН)ЕН,30, ==2Н + 90; + НЮ 
Характерность того или иного направления диссоциации отдельных 
представителей видна из следующего сопоставлен! 

бе(ОН), Э\ОН), РЫОН), 
бе(ОН), $\ОН), РЫОН). 


поза осжоннах свом 


Нанболее отчетливо кислотные свойства выражены у гидрата дву- 
окиси германия, который все же является очень слабой кислотой. 
Основные свойства наиболее отчетливо выражены у РЫОН),, кото- 
рый сообщает воде заметную щелочную реакцию. 

Ввиду своего амфотерного характера рассматриваемые гидро’ 
окиси растворяются и в сильных щелочах и кислотах. В первом 
случае образуются соли кислот типа Н;ЭО, или Н,ЭО,, содержащие 


зз* 
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бе, п или РЬ в составе аниона, во втором—соли этих элемен- 
тов с катионами Э или Э.И 

'От гидрата РЬО, как кислоты и РЬОН), как основания произ- 
водятся два смешанных окисла свинца _РЬ,О, (закись—окись) 
оранжевого ив°та и РЬ.О, (сурик) ярко-красного цвета. Первый 
является свинцовой солью мет а-свинцовой (Н.РЬО,), второй— 
о то-свинцовой кислоты (Н.РЬО) Таким образом, оба окисла— 
РЬРЬО, и РЬ,РЬО, —одновременно содержат в своем составе атомы 
свинца, различной ‘валентности. В воде они практически нераство- 
римы. м № 

'Образующиеся при взаимодействии двуокисей или их гидратов 
< сильными щелочами соли кислот типа Н,ЭО, носят названия 
соответственногерманатов, станнатов и плюм батов. 
Большинство их бесцветно, причем лишь немногие (в частности, 
соли Ма и К) хорошо растворяются в воде. Ввиду слабости кис- 
лот Н,ЭО, растворы их солей имеют в результате гидролиза силь- 
нощелочную реакцию. Кристаллический  станнат натрия 
(Ма,бпО, ЗН,О) находит применение при крашении тканей.®-2 

боли’ кислот типа Н,ЭО, носят названия соответственно гер- 
манитов, станнитов и плюмбитов. По свойствам 
они в об.цем похожи на германаты, станнаты и плюмбаты, но отли- 
чаются значительно меньшей устойчивостью и в кристаллическом: 
‘состоянии пока не получены. Будучи очень слабыми, кислоты Н.ЭО, 
образуют соли, весьма сильно гидролизованные в растворе. При 
действии окислителей они легко переходят в соли соответствующих 
кислот типа Н,ЭО,. Особенно это относится к германитам и стан- 
нитам, которые являются очень сильными восстано- 
вителями. Например, гидроокись трехвалентного висмута вос- 
станавливается станнитом до металла: 


ВЦОН), + 3№а,510, = ЗМа: 510, + 2В: + ЗН. 


Реакция эта находит использование в аналитической химии. 4.4 
Ввиду слабости основных свойств гидратов двуокисей Се, 
ЗпиРЬ их соли с катионами Э** подвергаются в растворах далеко, 
идущему гидролизу. Наибольшее значение из относящихся сюда 
соединений имеют галогениды типа ЭГ, которые известны 
для всех рассматриваемых элементов и галоидов (кроме РЬВг: и 
РЬЛ)). По своим физическим свойствам они (кроме ЗЕ, и РЬЕ.) #4 
поминают скорее не типичные соли, а аналогичные соединения $1 и С. 
Например, $пС!, представляет собой бесцветную жидкость. 
'Самым характерным свойством галогенидов ЭГ. является их 
сильно выраженная склонность к реакциям присоединения. 
Например, $пСИ, легко образует комплексы с Н,О, МН», окислами 
азота, РСЦ, и т. д., равно как со спиртами, эфирами и многими дру- 
гими органическими соединениями, Весьма устойчивы комплексные 
соединения большинства галогеницов ЭГ. с галондоводородными 
кислотами (главным образом типа Н,[ЭГ.]) и производные от подоб- 
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ных комплексных кислот соли. Например, из смеси растворов $пС\, 
и МН.С! кристаллизуется комплексная соль состава (МН), 191С 
раствор которой показывает нейтральную реакцию из лакчус Бу. 
Дучи взята в достаточно высоких концентрациях, она заметно ве 
гидролизуется даже при кипячении. -—^ 

'Соли кислородных кислот для четырехвалентных Се, $п и РЬ 
малохарактерны. Получены, в частности, сульфаты 5450.), н аце- 
таты Э(СН,СОО),. Все они’ легко гидролизуются.® 

Производные ‘четырехвалентного свинца являются  исключи- 
тельно сильными окислителями, Так, при кипячении с 30% -ной сер- 
ной кислотой РЬО, окисляет двухвалентный Мп до марганиовой 
кислоты, несмотря на то что последняя сама лоляется очень силь- 
ным окислителем. Реакция идет по уравнению: 


ЗРБО, + 2Мп5О, + ЗН,50, = 5РЬЗО, + 2НМлО, + ЗН,О. 


На окислительных свойствах четырехвалентного свинца основана 
работа широко применяемого в практике свинцового аккумуля- 
тора. 

В противоположность галогенидам ЭГ, галоидопроизволные 
двухвалентных Зп и РЬ имеют уже отчетливо выраженный характер 
солей. Все они хорошо кристаллизуются, плавятся лишь гри 
сравнительно высоких температурах и подвергаются в растворе 
значительно меньшему гидролизу, чем соответствующие галоге- 
ниды ЭГ.. Несколько ближе к последним по свойствам малоустой- 
чивые и ‘еще плохо изученные галогениды двухвалентного герча- 
ния. ® 

|В связи с ослаблением основных свойств по ряду гидратов 
РЬ(ОН),—1(ОН),—Се(ОН), гидролиз производящихея ог пих 
солей по этому ряду увеличивается: в то время как соли двухва 
лентного РЬ гидролизованы лишь незначительно, производные двух- 
валентного Се в разбавленных растворах разлагаются водой почти, 
нацело. Соли 5п занимают промежуточное положение. 

Большинство солей $п бесшветно и хорошо растворимо в воде. 
Вследствие тенденции к переходу бп вп производные двух 
‚лентного олова (а также. но в еше большей степени германия! 
являются сильными восстановителями. Растворы их 
постепенно окисляются уже кислородом воздуха. Под действием 
света окисление заметно ускоряется. 

Нанбольшее практическое значение из солей 5п° имеет хло- 
ристое олово ($1С\,), продающееся обычно в внде бесцветных 
кристаллов состава ЗпСЬ-ЗН,О (‹оловянная соль). Примевяетсе 
оно главным образом как’ сильный восстановитель. Напризгер, соли 
ртути восстанавливаются им до металла: 


неа, + за, = $14, + Не 
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Соли кислородных кислот для двухвалентного олова (и герма- 
ния) малохарактерны. Из них $150, используется при электроли- 
тическом лужении (т. е. покрытии других металлов оловом). По- 
добно всем остальным производным двухвалентного олова, соль эта 
ядовита. 

В противоположность аналогичным соединениям олова соли 
двухвалентного свинца восстановителями не являются. Большинство 
их бесцветно и труднорастворимо в воде. Из часто встречающихся 
практике Хорошо растворяются только взотнокислая (РЫМОДИ и 
уксуснокислая [РЬ(СН:С00},1.—° 

'Отвечающие типам $ и Э5, сульфиды рассматриваемых эле- 
ментов могут быть получены (кроме РЗ.) как сухим путем (исходя 
из элементов), так и действием сероводорода на содержащие 
ионы Э пли’ Э растворы соответствующих солей. В последнем 
случае онн образуют осадки следующих цветов: 


65, 518, 65 58 РЗ 


белым, малый бурокосный бурый черный 


В воде и разбавленных кислотах рассматриваемые сульфиды прак- 
тически перастворимы. Исключение представляет 65» слегка 
растворимый в воде и гидролитически разлагающийся ею. 

Сульфиды типов Э5 и Э5, существенно отличаются друг от 
друга по своему отношению к сернистому аммонию. В то время 
как на первые он не действует, вторые легко переходят в раствор 
с образованием аммонийных солей т иогерманиевой (Н,СеЗ) 
н тнооловянной (Н,513;) кислот по схеме: 


(Нд + 35, = (МН, 35, 


Ввиду неустойчивости этих тнокислот в свободном состоянии при 
подкислении растворов их солей происходит отщепление Н,5 и 
осаждение соответствующего сульфида о 

Несколько особняком в химии Се, $п и ВЬ стоят их водородные 
соединения. Для двухвалентных элементов они не характерны, 
а для четырехвалентных устойчивость их по ряду бе—$п—Р6 
уменьшается настолько быстро что существование РЬН, могло быть 
только доказано (по летучести свинца при его соприкосновении 
с атомным водородом), но в чистом виде он не получен. Гидриды 
германия и олова образуются в качестве незначительных примесей 
К водороду при разложении кислотами сплавов рассматриваемых 
элементов с магнием От водорода они могут быть отделены охла- 
ждением смесн газов жидким воздухом. 

Пространственная структура гидридов ЭН, отвечает правиль- 
ному тетраэдру с атомом Э в центре. По физическим свойствам 
СеН, и ЗН, очень похожи на аналогичные им соединения 51 и С. 
Они ‘также представляют собой бесцветные газы с низкими темпе 
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ратурами плавления и кипения. как это видно из приводимого ниже 
‘сопоставления. 


Вещество с... раза н, бен, бань 
ЧН А”: ани ты ТИ 
"Температура плавления (50) 111:: —65 5 
Температура киления (9) 11:1: в -ю 


При хранении гидриды германия н олова постепенно разлагаются. 
на соответствующий свободный элемент и водород. Быстро такой 
распад идет в случае ДеН. выше 280’и в случае $пН; уже око- 
ло 150. Вода. а также разбавленные растворы кислот и щело- 
чей разлагают их сравнительно медленно. Оба гидрида по ядовн- 
тости близки_к мышьяковистому водороду.*-— 


` Дополнения: 


и рты предсказан Д, И. Менделесвыч в 1871 г., а открыт в 1886 г. 
(ИЯ Олово н свинец приназлежат к нанболее давно известным человечеству 
Фрбнтае В вести огиттае ужели оымлавлать ЗН РБ а РИ 
ры (Свь3-Си5-055, 
огатыю рызнием минералы -германит (С5-Си$- 0650 нар. 
ВОВ А О астреакися коры радар обрати, свом терь 
а были обнаруены во всех жеелеовниных иё пего онликатах, Зачитьльмо 
больше поличества этого элемента (о 135 содержатся иногда в золе каменных 
бурых уевей 
у пстречигтся почти исключительно в виде каоситерита (иначе, оло- 
янного камня). Разработка ых ‘рентабельна (т е. экономиче. 
матодно уме при содержании них 05 Зо. Бжиешей проымилениой рулей 
аа нае поленит ина, свинцовый блеск Меньшее пром 
зтиное начение имет зннерая перуссит РО Сояней концентрируется 
торм Растенитми прич сое т может одолит 08 и вое 
{А П Выиногралов, 1932 г.) 

3) Очистка металлического свинца может быть удобно осуществлена путем 
злектролиза Зектролитоы служит при этом растр РЕЗРЬ В касте алла 
фрета пасте поаничеекого металла, в ва Нато осаждается ожиь чвстый 
свинец (99.99% ). 

Ч СГебание оловянных палочек сопровожаается характерным хрустом, с6у. 
о притоп ао рН Кр о о 
а тим ам алое рифиювщии Мот мент 

а сбив ивлжется срае порршосбразная форма а зкса ВВ, 
Скорость перехола в нее обычного олова при температурах немногим ниже + 13° 
оо моль ботвы такой перероя. соароооилакщився преарашенныы бло- 
ото оравыета в серы Порой обыч В ве промеолит. инк ом иабль 
а оритных рум сосудах в сели в алая 

Скорость перехода в серую 
пперауры, ана 
Премии порозио выч иатупт пра соорокостоевани обычно олова с уже 
преарашенным Потому позво оаражениея олованных предьетов ДР? 
оруеа и расаро раненые такыы образом «олезния олень метко названной ол 
ааНно ужи релелня нерелко наблкиалась в грелин века, когда домашиня 
ТЯ ечыХ а ви нал прорвали, 
ыы сплавов на основе олова Чаше всего страдали делавшинкся из чистого олова 
роны пруды БГ волежтьие разу паненых ом бов © жидкня 
лисы Погибла зшепедиция Сила к ному волю С озвавьой умов при 
Зодитея особено считаться при хранении запасов олова, 
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Областью устойчивости обычной модификашии 
в квадратной сястеме, является интервал от 113 ло + 
'550* уже довольно быстро) в ромбическую модифика- 


‘нагретое. 

важное, но ограниченное по 
объему практическое применение в качестве полупроводиика. ‘исполь- 
Зуется главным образом для лужения железа с елью прелохранения его от ржав- 


ения (белая жесть для консервной промышленности). В виде очень тоиких. 
стков (и станиноля) оно потребляется для изготовления конденсаторов 
в злектротехнической промышленности. Свинец примениется для изготовления 
аккумуляторных пластин, обкладок электрических кабелей, пуль и проби. для 
зашиты от рентгеновского излучения и у-лучей, в также ках вппаратостроитель- 
ный материал в химической промышленности (трубопроволы и т, д.) Очень боль- 
шие количества обоих металлов расходуются на изготовление ряда технически важ- 
ных сплавов. 

6) Вжиейшими му сплэвов 9п и РЬ являются различные бро 
Сии 51), сплавы для полшнпников (баббиты, изготовляемые обы" 
РЬ наи $1 и солержашие из других металлов 56 и Сы), типо 
аланы 0 и 10-209 3, опальное РЬ и об 
пой (30—70% 50. 70-30% РЬ). Хорошим заменителем мягкого 
служить более дешесый сплав состава 90% РЬ,6% 51.4% 5». Большое значение 
имеют сплавы для позшипинков приблизительного состава 98% РЬ. 1% Са, 1% Ма. 

7) Мировая добыча олова составл 800 т. 4 тык. ль, в 1900 г —85 тыс. м, 
+ 1960—166 ты м. (без СССР). Мировая лобыча свиниз составляла в 1800 г. 
Зотьк. м. в 1900 т —875 тыс. ми в 1950 г.-—1750 тыс. и (без СОСРУ. 

8) Будучи постоянно волны в ортанизы даже очень малыми возами, свинец 
ве выводится кз нео. а пакапливается (частично замещая кальший в СаМРО.) 
костного скелета), причем ядовитое лействие его постепенно усиливается Свинио’ 
вое отравление иногда фигурирует как профессиональная болезнь ямы, постоян- 
по оеюия ло со салонами или препарати сани (пример. ограбских 
маборщиков), Первыми сниптомами хронического отравления яклякися образо- 

ание серой каймы на леснах и боли в области живота В дальнейшем развиваются 
азличные расстройства нервной системы. Максимально ловустимое сожержание 
Ъ в возлухе промышленных предприятий составляет 0.00001 мел. Острое отрав-_ 
ление свинцовыми препаратами вызывает тяжелые поражения пищеварительного 
тракта В качестве средства первой помощи при остром отравлении применяют раз- 
вленный раствор 1,50, 

9) Отношение элементов подгруппы германия к отдельным кислотвм суше. 
ственно различно, Соляная кислота не лействует на германий Олово яншь. 
очень медленно растворяется в разбавленной НС, тогда ках с концентрированной 
дегко (особенно при нагревании) илет реакикя по схеме. Зе-ЕЗНС $8 Ну. 
Свинец при изамолействи с НС! покрывается слоем трулнорастворимого РЫС\ 
препятствующим дальнейшему растворенню металла. Аналогично нет взанмолей: 
ствие свиниз ис серной кислотой, однако лишь ло тех пор. пока крепость се. 


‘мая кислая соль РЫН$О,),. уже ме защищающая свиней от дальнейшего зей- 

$ разбавленная серная кислота ме действует, на 51— 
р `0ба элемент иотся с выде. 
зеяшы 30, При едетвии из © азотной 
Ззелоты образуется осалоя тидрата рик ИНН Днзлотичко зейстиует 
А ен 
ной холодной ИМО, олово медленно растворяется с образованием, Ю»), Во- 
о пра том морем а вает ма нови виной ним При 
рейстьии НЛО, на свинеи образуется РЫМОз Соль эта нерастворныя ® хоншев" 
Преоиоя НА, прораб але о ирия коты 
Напротив, в воде онз хорошо растворима и поэтому в разбавленной азотной кис- 
доле свв зегко растворнется 
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Растворы щелочей из германий почти не действуют (но при олновремен 
ном наличии НО, он легко растворяется) Олово и свинец медленно растворяются 
в сильных щелочах с выделением водорода в образованием солей типа Ма, 0, 
Растворимостью олова в шелочах пользуются для снятия его со старых консерв 
вых банок после чего металл выделяют из раствора злектролитически Ввиду 
высокой стоимости олова его регенерация (обратное получение) имеет 
‘большое экономическое значение 

10} На устойчивость свинца по отношению к воде сильно влияет содержа 
ние в последней растворенного углекислого газа Небильшие его концентрации 


в раство 
развитию свинцового травления В дре 
мялись свицовые трубы, такое отравление было, по видимому, весьма Распростр 
неиным На это указывают результаты анализа останков древних римаяи 

|1) Технически З10, (па 1900) РБО (т пл 886” т кип 1470’) готовят 
накаливанием металлов па воздухе Окись олова (т вл 1040? т кип 17009) полу 
чак пагреваикы раствора ЗАКА со мелочью В иитервьле 40° 1040” она роз 
агвется по `леме 4310> 050.438 Для получения РЫО, чаще всего применяет 
<я повимодействие уксусиокислого свиния © белильной звестью протекающие 
‘по свеме 


РЫСН.СОО», + САСВОС! + Н.Ю = РЬО, } + СаСЬ + 2СН,СООН 


При нагревании РЬО; имеет место последовательное образование низших окислов 
‘свинца 


РЮ, 690—320) —= РЬО, (30—400°) —= Р.О, (530-557) — РЮ 


12) Из мех окислов германия и его вивлогов в воле заметно растворныа лишь 
'е0, (около 4 ›/л при 20”) Низшие окислы (типа ЭО) довольно легкорастворимы 
в кислотах Тогда как высшие (типа Оу) в них труднорастоорныы Особенно это 
‘относится к 510, которам Берт в раствор лишь при прололжительном на- 
греванни с концентрированной = `В сильных щелочах окислы германия рас 
зворным довольно легко, РЫО, $10' и РЬО- значительно труднее, бпОх п. 
тически перастворима. Напротив сплавлением с сухими щелочёми дву. 
окись олова легко может быть переведена в растворныое состояние 
13) Двуокись германия (т пл ПИБ” т кий 12007) нысет большое значение 
для пронышлениости оптического стека, так как при частичной замене сю л 
‘окиси кремния получаются очень прозрачные и сильно предомляющие свет стекла 
“Двуокись олова испоявауется в керамической промышленности при изготовлении 
аЗличных Эмалей и тлазурей, а также употребляется для полировки стекла 
окись свиния (иногда непралильно называемая перекисью) потребляется в 
спичечной промышленности Окись олова применяется в стекольной произвол" 
сте (ля получения рубивового стекла} и при ситиелечатании (кая иосстанови. 
Тель) Окись свинца известна в двух модификациях желтой (вмассикоть) и крас. 
вой (лету) Ниже 489° устойчивой формой является лет Окись свинца потреб. 
`авется рядом отраслей промышленности и для изготовления в смеси © танцери ок 
Замазки Для металла, стекла и камия 
14) Свинцого-глнцерииовая замазка готовится тщательным смешиванием хо- 
оо высушенноко лето < беавоаным поишерином (весов силиошении 5 
на синатывается через 30—40 минут и через несколько часов тверлест (вследствие 
образования глицератов свнниа) Образующаяся твердая масса является газо- 
и водонепронниаемой, облалает высокой механической прочностью и вылерживает 
нагревание ло 
15) Приволившиеся в основном тексте гидратные формы —ЭОН), и Э(ОН)— 
являются простейший В жействительнети осадки гидроокисей содержат пере. 
ренные количества воды и их стоп выражается более общими формулами 
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2ВО-уНО в ФОНО Дяв нелоторых спарегиыя форм кзместим стазиеии 
рые ани ТЫ отно а рат ООН боле 
комплексной оловянномолибленовой кислоты типа М, [51 Мо; О. /+]. где М —одно- 

а еее 


18) В прошессе постепенной нейтрализации рабаъленных (0.0101 М) кис. 
лых растворов «олей чвухваленгных олэва и свиная а’ ОН,, и РОН), начинаю 
охамааться соответственно при оН=2 я рН. Комстанта первой ступени основ 
чой анссошнащин РЫОН) равна 1-10`Е Кожстанты второй ступени. основной 
диссошиации (ЗОН 29° ВОН”) для З4ОН), н РЫОН,, раввы соответственно 
Ин ЗО. Прожзволищиеся ст двуокиси германии кислоты охврактери" 
зованы в двух формах —Н.беО, (Коте, К, 2-10#) м Н.быОв (К,-=6-10 
К,=2-10`*) Для гидрата Звужнся олова известно лишь значение первой константы 
зИслотной дизкоанащии 14-10 

17, Гидрат лвужися олова имет жено выраженный характер геля Съеже 
осажленный (например. зедствисы МаОН ва 5014) он солержит большие количе- 
ства волы и пря исследовании рентезновскими лучами не показывает кристалан- 
ческой структуры. При зтоянии пол раствором или нагреваяни происходит его 
всстепенное Зтаоение Процесс заключается, по-видимому, в полнмеризя: 
‘чин молекул 1510, -ИН,О, идушей © отщеплением воды, В результате получаются 

е более крупные и бедные волой частицы На известной талии старении анализ 
ар помощи рентгеновских лучей уже обнаруживает в геле микрокристалли- 
зв-кую структуру (отвечающую структуре 00. Потобные гели с ясно выражен: 
ной внутренней кристаллической структурой могут быть получены и непосрел- 
ственй-они образуются при действии коненгрированной НМО, ва металан- 
чеков олоко 

"Параллельно со старзнием геля $90, илет изменение не только его физиче- 
окик, но в химических свойстя. Резличие последних для двух крайних случаев 
Свежбосажленного гели и сильно состарияшегокя столь велико, что ик прихо. 
дитя рассматривать в отдельно.ти Свежежсаждениую кз солей форму называют 
обычно аоловянной кислотой, полученную дейстьи»м концеитрироланной НМОь 
ча олово оловянной. Тогфя как переход з-формы в 8-форму постеленно идет 
:амопронзвольно, сбратный переход может быть осуществлен лишь сплавленнем 
формы со щелочью и поклелующей обработкой сплава кислотой `Ниж” сопо- 
ставлено отношение объих форм к НОГ и К 


«Оловянная кислота зо». киелоть 
ры лебетним щения НЯ лег "Под медриеа нцонтрированной Намет 
пом в даа а Зедаоы ве происходит Пр 


Падуе заботливо ой пени 
ОИ они прощание Прибанле. 
1 доеему поощероровьнной НОР отр 


ПБ мати риторов КО В ра кр В косом даст КОЧ не растворвется 
так Об летию раторметя |. 
обование КО о о ожеаи 


ооорекерическия ка свжеосижденного пела ЗО -ОН.О лежит оком ВН 1 
18) Структура обоих промежуточных окислов свинца может быть обоснована 
имодействием с разбавленной азотной кислотой При этом, например, из 
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<урика две трети всего свинца растворяются, переходя в РЫМО,, тогда как 
облальная треть остается в виде РБО, Этим доказывается наличие. В молекуле 
<урика двух атомов двухвалентного свинца и одного атома четырехвалент. 
Ного. Подобным же образом обосновывается и структурная формула закись. 
16) Как закись-окись свинца, так и сурик могут быть получены смешиванием 
щелочных растворов РЫОН), н РЫОН)..В присутствии сравнительно небольших 
концентраций избыточной шелочн при этом выпадает закись-окнсь (а виде гидрата 
РЫО»ЗН,О), а при ее больших коншентрациях. сурик. В технике последний 
подучнют" нагреванием РО на воздухе до 450-500°. причем происходит присо- 
слинение к РЬО кислорола. Порошок сурика в смеси с льняным маслом иногда 
потребляется в качестве замазки для придания стыкам труб газо" и волонепро 
ншлемости 
20) Кроме, мет исолий прожодных, от, гадратиой формы НАЗ, (те. 
и 
о ВО ИО т кованные кендо 
киелотам НАЗХОНИ (.. ©. ЭО»ЯН,0). К солям последнего типа принадлежит, 
в частности, станнат натрия (Ма»[5МОНОЙ, равно как и многие лругие станнаты” 
Этот тип соединений является, по-видимому, основным (по крайней мере в раство- 
ро также дли ибатов и германитоь Так, Мы РЫОНЫ при 110” теряет воду, 

реходя в МаРЬО,. а послединй легко присоединяет воду, переходя обратно в 

ЗЫ РЫОНЫ, Терическая устойчивость многих плмбзтов гораздо выше, чем 
у М 'Поэтому оин могут быть получены накаливанием на воздухе смеси’ РЬО, 
< окиелом (или гидроокисью) соответствующего металла 

21) Крашение тканей осуществляется либо непосрелственно за 
счет прочной адсорбции краски на поверхности волокон. лиго путем отложения 
Чаетни краски внутри имеющихся в волокиах пор- Последнее лостигается при по 
мощи различных методов. В одних случаях ткань пропитывают коллондиым рас. 
твором краски (каковым и является водный Раствор многих органических краси 
телей) и затем действием электролитов вызывают коагуляцию этого раствора 
внутри пор, в других-‘ткамь пропитывают раствором того или иного вещества, 
которое само еще не является краской, но путем соответствующей химической об° 
работки (например, лействием окислителей) может быть затем переведено в ерас- 
зпорнмую краску, сстающуюся заключенной виутри пор волокна. Однако ловоль. 
но часто (особенно при крашении хлопка) иеприменимым оказывается ни олин из 
приведенных выше приемов. Тогда пользуются так называемым протрап- 
ным крашеннем, при котором па ткани предварительно осаждаются вещества, 
прочно удерживаемые волокнами, © одной стороны, и хорош» алсорбирующие 
краски с другой. Так ках к подобиым веществам относятся мизгие гидраты окие. 
„лов (в частности, 380, УНЬО), в качестве протрав часто применяются дающие их 
при гидролизе соли (например, Ма,10у) 

22) В противоположность кремнию для германия довольно характерно обра. 
зование перекнсных соединений. Так, для него были получены соли на 
пакаот коста МауеОАНЫО и МО, -4Н,О (где М= Ма или К) вполне устой: 
чивые лишь ниже 0°. Для олова известна перекисная соль состава Маз а, О,-ЗН, 
недавно были получены также перекиси ЭпО,"2Н,О и $1,0.-ЗН,О."ДАя < 
перекненые соединения неизвестны. 

23) Для предупреждения гидролиза стаинитов растворы их должиы содер. 
жать избыток щелочи, Если концентрация посаелней невелика, в растворе мел. 
`ленно идет реакция распада по схеме: МаН$лО,- МаОН--$10. В’ результате 
раствор.станиита при долгом стоянии (быстрее-при нагревании) приобретает чер 
ную окраску. В присутствии большого избытка щелочи реакция распада ндет №5 
схеме” 2МаН5пО,= №,510,-51--Н,О. Вследствие выделения мелко раздрос: 
„ленного Зп раствор при этом направлении процесса также окрашивается в черный 
цвет. Аналогичная реакция характерна и для германитов, во в сильно щелочной 
среде преобладает их Распал по схеме: МаНбеО, + МаОН- Ма. бе Ни. Осное 
ной фармой существования германитов, стаинитов и плюмбитов в растворах ще. 
„очей является, вероятно, тип МЕЭКОН)5, где М. одновалентный металл. 


‘ша 
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24) Для солей типа МНЗО, элементов четвертой группы возможна, вообще 
говоря тлутомерия по схеме: 
н 


но зом == 0-3-0-м 
В рялу элементов РЬ—5п—0е—51-—С производным РЬ (плюмбитам) отвечает, по- 
видимому, первзя из этих структур. производным С (солим муравьиной кислоты) — 
вторая. Из промежуточных элемевтов для 9! также характерна вторая структура, 
тогла как в случаях Се и Зп вероятно практическое наличие равновесия обеих 
форм. . 


25) Некоторые физические свойства галогенилов ЭГ, сопоставлены нижег 
Бещесто . . бета овоц вешь бы | зака заси Завы За | ьРё Ра 
ре, .› › беж, бощь бисца. жехт | бесци. бесци. бещь жет, | беби. желт. 
Точка пав 
по. во -ю +8 № о вю 5 
то", вое | Ш мы 


Фторид четырехвалентного свиниа может быть получен лействисм фтора на РЬЕ 

при 250”. Четыреххлорнстый свинец образуется в результате взимодействия РЬО» 

орон ПСР олени би край иеустойи лбъетро апатия их 

Нил етим в приоутьи аже ож ту (8-9. Кмь 
г). 

20) Наиболее практически важным из всех рассматриваемых галогенидов ЭГу 
звляется четыреххарыстье олово (ЗАСТ В техинхе его обычно получакя обработ" 
кой консервный банок сухим хаором. Последний ме действует иа железо. 
между тем как покрывающее его тонким слоем олово легко образует Зе Че 
тыреххлористое олово дымит из воздухе (веледетвие гидролиза 39 Учет содержа 
Гщойся в отмокферо вааги) Оюо легко смешивается <о могимн малополириыыю 
растворителями и само является хорошиы растворителем для многих незлектро 
итов (4% В Зитх), Из водного раствора четыреххлористое олово вызеляется 
обычно (5 нитерназе температур 9567 в виде бесшветного кристаллогидрата 


Заь5НЬО, 
27) Для германия (каж и для Криинии) порактермы термано фтор 
стоводоролная кислота (НЕЁ) м ее соаи, примером которых может 
служить термически устойчивый КбеРе (т. пл. 730°, т. кип. 835°). Однако для гер- 
мания известеи и малоустойчивый 5,0еСЬ, зу пи РЬ зналогичные соли получе. 
ны для всех талогемидов ЭГо, притом даже таких, которые в свободном состоянии 
`неязвестиы Таковы лля свийца содн Н»ГРЬВгь] и’ НЫРЬ.. В виде кристаллогид. 
[тои быан выделены и зекоторые сболные омтяексные кислоты, папример 
лс, Н,О (т. па. 20°. Дяя 5п н РЬ известны также производные кислот типа 
НИЭРЫ). Впервые полученные Богуславом Браунером (1894 т.) комплексные 
фторны четырехвалентного свиния интересны тем. что их термическим разложе- 
нием может быть получен свободный фтор. Так, при нагревании КУНИРЬР] выше 
250° распад идет по уравнению: КаНИРЬР.]-= НЕ--ЗКР-ЕРЬЕ, Е. 

28) Образование в растворе кислот типа НАЗГЫ] сбуслбвливиет неполнсту 
гидролиза галогенилов ЭГо. С учетом этого обстоятельства уравнение гидроли: 
вапример. ЗС! нысет вид: ЗЗоСАН,ОЕЮОНР2НЕБИСЫ. Таким обра: 
зом, гидролизу полвертается лишь одна трет всего имеющегься количества Эл, 
но ридролиз этой третн вдет о свободного основания, т. с. протекает практически 
нацело, 

29) Из производных рассматриваемых элементов, содержащих одновременно 
кислорол и галонл, интересен аналогичный по составу фостену окснхлорнд 
Германия (0500). Вещество это представляет собой босцветную, масляни- 
<тую, нерастворимую В обычных растрорителях жидкость (т. пл. —56”). Водой 
{е0С\, быстро разлагается, причем образуется не германневая кислота, а СОН), 
Продуктами термического разложения бебСЬ, яаляются хор и окись германия. По- 
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ожили получатся в визе желтой молификаиии, которая выше 650 перехо- 
те ру 

30) Сульфат метиретвал итого олова [51(ЗО образуется при извнмо- 
есть ЗА ра покой Зо Ио раста ая о он бое? 
о о ООН Жоый пепаоичений поры РОБОО, 
о опр АЕ ой ПЗ он той 
© сульфатами Мант п металлов он образует желтые двойные соли сост: 
МИРЬЫО,)| Волой РЬСЗО, 
орон, БО Аней 
о бас ЗО, в затанной бе 

Тетраацетат свинца [РЫСН.СОО);] обра- 
уе арй ветвь теллой ущеусной боты заора 
ча сурик по ‘акции РЫО,--8СН.СООН--С,- 
'РЫСН.СОО),+-РЬС, | +4Н,О При охлаждении рас- 
а РЫСИ, ирретелаиует в воле белая Ины 
ыы 

«СН:С00), (т пл 156%) и 5(СН.СОО), (т пл. 253") 

ДИ рейвалентното овинаа казетьы бояя и Ри 
ржи 

31) Свинцоный аккумулятор (рис. 231) 
овен в ровер Визави, 
ЕЕ 
При к О РОО РИООи ре она 
ЗО КИНЕО ово ати лаетии брате оо” ие 
рано привнес Бо тежерь 
ЗЕ ое ируенать постовиный Уокен ток в нвпррлеини, 
моказанном стрелкой (рис 232,А), то у пластин идут следующие реакции (про. 
т зереяке) 


2» полностью гидролизуется. 
ный гидролиз претерпевает 


трицотельны зотрод положи ный зиктрод 
2,50, +29 +2Н =Р5+Н,50, — Р:ЗО, +- 50; —20 = РЫЗО,), 
5420 = Фы—20 =) 


РЫЗО,), + 2Н.О == РО, 4 2Н,50, 


"Таким образом, при зарядке аккумулятора отрицательные пластины превращают. 
я в губчатую массу металлического свинца, положительные-—в РО, а концен- 
трация серной кислоты в растворе повыша:тся. 


ре 232 Сена работа свиншовоть аккумулятора 


сли оба электрода не соединены дзуг < другом проводником. аккумулятор 
может в заряженном виде сохраняться весьма до1гое вречя Напротив, при вклю- 
чении их в цель через последнюю начинает идти от одного электрода к другому 
электрический ток в чаправлении, показанном стрелкой (5, рис. 232). Возникно- 
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вение тока обусловлено следующими протекающими у электрассереакциями (п р о- 
цессы при разрядке) 


питращитнный эмютрод положьтельный злоктрод 
Рь+ $0; = 2550, + 29 — РО, + 2Н,50, == РЫЗО,), + 2Н:0. 
(Рь- РЫ"-+20) Ру50, + 29 + 2Н` = РЕЗО, + Н,50% 


(Рь:+20 =Р5°) 

Процессы эти обратны имевшим место при зарядке аккумулятора. Если в основе 
последней лежала илущая © поглощением энергии реакция передачи электронов. 
от одного РЬ ` другому. то при разрядке осуществаяется самопроизвольно иду» 
ще © выделением энергии оттягивание электронов ноном РЬ с нейтрального, 
атома свинца Получаемый при разрядке свицового аккумулятора электрический 
ток имеет напряжение около 2 вольт. Соедииеннем ряда таких аккумуляторов: 
руг с другом могут быть получены батареи, достаточно мощные для обеспечения 
‘работы электровозов ит. д. 

32) Некоторые свойства галодных солей 514 и РЬе* сопоставлены ниже: 


Соль зат: Сы Зобть Зал | Рё РА. РЫМу РЫ» 
"Теплота образования икалу-ьки) > ао вова 
Ц > ба. беж. желт. крки. | бесши. бещщи беси жел 
Температура плавления 2). 7 в оз | №89 3 42 
"Теылеротура кипения РО 2 ва боты | зоо 96 зы 


В парах рассматриваемые талогеннды мономолекулярны. Молекулы их имеют 


треугольную структ 
РУ Галотенилы авуувалентного германия бесшетные беР; и бСЬ. желтый 
"ебу и оранжевый Се], °при нагревании легко распалактся по схеме: 2ОеГ-= 
= бе Се. Водой они’ очень сильно гидролизуются. 

33) Полобио талогенидам ЭГ». галоидные соли двухвалентных Се, За и РЬ 
<пособны образовывать комплексные соединения, которые, олнако, далеко ие 
так многообразны и значительно менее устойчивы. Наиболее характерны лля них 
комплексы типов МЕЭГЫ и МЫГЭГА. В разбавленных водных растворах все они 
почти нацело разложены на соотьетствующие простые ноны. Напротив. в более 
крепких растворах (наи при избытке нома Г’) образуются заметные количества 
комплексных нонов. Этим обусловлена лучшая растворимость галондных солей 


и зпетат свинца (вевиниовый сахар») получают обычно 
растворением свяний в соответствующих кислотах. Первая из этих солей приме. 
ется главным образом как исходный материал для получения других соединений 
РБ, вторая-в красильноы леле и медншиие (есвинцовая примочказ ит. х. Про. 
питанная раствором РЫСНУСО0}, и затем высушенная бумага при позжигании ме 
горит, а тлеет, как трут. Очеть малая растворимость в воде РЫ» РЬЗОн и РЫСГОх 
используется При химических анализах пля открытия я количественного опреде’ 
ления свиниа. Хромовокиелый свинец применяется также в качестве желтой ми. 
перым краски оромовая жет й 
иже приводятся данные по растворимости некоторых свинцовых соле 
при 0” (е безводной соли ва 100 2 волы): 
Ан. . 2..2 ме авюоо си ве всу в м вое си см 
Реториось бам 1 1 ов 05 0ы 45 а ода оо 


Интересным свойством РЗ, является его светочувствительность: во влажном всз- 
духе он постепенно разлагается ка свету с образованием РЬО н 1. 

36) Практически ожзой осковной солью звухезленийого свинша доз 
тое время являлся карбонат приблизительного состава ЗРЬСО,-РЫОН),, служи 
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шнй для изготовления белой масляной краски онииценых белия Последние при 


серьезным мелостатком-постеленное потемпение окрашенных предметов ка со- 
зержашем следы Н,5 воздухе (каков, в частиости, вседух городов) вслезствие пе- 
рехола белого основного карбовата в черньй РЁЗ Иззав иловитости свивиовыя 


37) Как свниповые белила, так 


маслами (обычно льняным или ковопляным) 
этих масел обусловлено их окислением кислородом воздуха. Похлел. 
все значительно ускоржется, если в масле присутствуют небольшие количества 
некоторых окислов (РЬО_ МПО, ит п), служаших катализаторами, Солержащее. 
такие окислы высыхающщее растительное масло пвзывается олифой (чваре 


воздухе растительны 


ным маслом») 
`Приготовленная из олифе цветная масляная краска, кроме придающих ей ту 
наи ипую окраску вешесть («пигментов»), всегда солержит какой либо тонкн 
белый порошок, сообщающий краске непрозрачность и не лопускающий образо 
ваним пор при высыхании масля, Такой «основой» может служить, ® частности се. 
вовной карбоиат свиниа. Ом прыдлет краске большую крокжую способность, что 
‘позволяет зовольствовазься нанесением на прелыет очень тонкого #е слоя, 
38) Почти все картины старых мастеров писаны красками, приготовленными 
‚а основе свиншовых белил, Вследствие потемнения с теченьем времени многие 
иу этих картин уже в сильной степени утратили первоначальные оттеньи, 
ое ут быть восетимовлены пут осторожной обработки карти рамами 
спорили пооров, тов над Вод сесть мерный РУ перен в 
НЯ РАО ти ве тчажжцився по Вт, 07 ооовводо порбоечто ра. 
з® 


рый иымоний на 513 (1. в. ВО, т. кип. 12809 и” 
лействует, м не действует. много окисляет их 
‘ва счет избыточной серы) ло сузьфилов 35, которые затем м верехолят в. 


раствор. При поякислении послелнего освждаюгся сульфиды 55» В противопо 
ложность 505 (и Се), сернистый свиней не растворяется и в мвогосериыстом ам. 
монии. Это обстоятельство важно для аналитической 

отделять 51$ и РЬЗ друг от друга, ля германии, помимо тносолей, получены и 
‘соли типа М. [бе бе. ОН,О, тле М== Ма нли К (Б, Н. Иванов-Эмив 
острыкин, 1947 г.). 

И" Непосрелственное практическое применение из рассмотренных сульфилов. 
‘ым образом кристаллическое пу», порошок которого пол назва 
инем сусвльного золота» входит в состав красок дли золочения Выработку су- 
зальвото золоть велут обычно путем постернного пегреваний до 300, смеси выаль. 
тамы олова © серным шветом и МН.СТ, причем $15, получается ® внде золотисто- 
желтых пластинок. 

41) Нерастворимый в воде и органическия растворителия красно-коричне- 
вый РЬЗ, может быть получен взаимодействием органических соединений 
сьиваа состава РЫЗР), с серой в беизольном резворе Сульфия этот само- 
произвольно разлагается уже при обычных условиях. Так как под действием креп-_ 
кой НСТ ом отщевляет НЗ» его следует считать производным авусернвстого во’ 
порода < дпухвалзвтным сзиншом, 


ный мытрыд (е»М.) может быть 

, при 700. Вела 
распал его 
мевый нитриз 


‘олова (З-№и) распадвется 
'Помныо описанного выше, для 0е (и 


менты начинзег идти около-5007, 
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43 Для РЬ нитриды неуместны Ораижевосерасный им ил свннла (РЫМНО 
момет быть получем взаимодействием РЫЗ; и КМИ, в жилком аммнаке. 
`ло крайне неустойчиво и легко врывается при нагревании или контакте © жидкой 
волой. Водяным паром оно разлагается из РЫОНЫ и амчнак. Известиы продук- 
ты ацещения в РЬМН водорода из металл, а таке ннтрохлорнд свин- 
ша РМС 

44) При взаимодействии СС! с жидким аммнаком в виде белого аморфного 
порошка образуется днныил Германия, нагревание которого ло 160° и затем 
300° ведет К следующим переходам бе(УНУ,— Нем), Сез№». Имидное про- 
нородно диуивалентного германия, МН) Может быть одученб и виде желтого 
порошка действием жидкого эымиака из Се]. Волой это сосдинение легко гидро" 
изуется ло СОН и МН» 

15) Ив лоувадантиотоьловь (ЗПМН) представляет собой коричиниое зморф- 
ное вещество, при нагревании (в вакууме ло 340°) отщепляюжщее амынак с образо- 
панием ЗтЬМ; "Для четырехналентиого олова, характерно протекающее в жидком 
аминаке по ‘реакции 5 -+6КМН,=4К2-- Ки Зи(МНЬм| образование комплекс: 
ного зынлостанната калий Последийй выделиется в виде микрокристал- 
„лического осадза. 

46) Образование станнометана (5пН.) может происходить в коисерв- 
ных банках за счет действия на их полулу органических кислот содержимого; 
Возможно, что с этим связаны иногда имеющие место случаи тяжелых отравлений 
при употреблении в пищу завно изготовленных консервов. Предельно допустимое 
содержание в них олова составаяет 0.02% 

47) Чистый моногерман (СеН,) может быть получен обработкой №в,0е 
пастором бромистого дммения в жилкам аммнаке, Кроме ОЕ известны т 
ближайшие гомологи-бе»Н, (т, пл — 10, т кип. +31) и безН: (т пл, —106°, 
т ки, ИР) "Они образуются при обработке кислотами Мё»бе одновременно © 
ЗеН.`от которого могут быть отделены Фракиионированной перегонкый (пол 
уменыиенным давлением). Оба соединения еше менсе устойчивы, чем беНа 

48) Полобно силаням, гидриды германия способны последовательно замешать 
вон водородные атомы на галонд при изаимолействи с талонловолоролами, на" 
пример, по уравнению бен, +НГ= беНГ+Н,, В результате образуются соот. 
ветствующие водородно-галойлные производные. 

` Наиболее изученным из них является германохлороформ (ОеНС\,) 
который удобнее получать пропусканнем газообразного хлористого полорола №0 
<29бо порогретым порошком германия (по свеме, беЕЗНС Г беНСЬ НН, Га 

охлорофоры представаяет собой бесшетную жидкость (т. пл. УР, т, кип 

) С нодом он реагирует по схеме беНСЬ+- 1. = бей С.Н]. а при лойствий 
‘большого количества кмы разлагается © вызелением осадка гипроокиси двух. 
валентного германия. Последнее обстоятельство, в также существование т 
ких солей, как СЗОЕСЬ» © несомненностью указывает ва то, что германохлорофор- 
му отвечает комплексная формула Н1ОЕСЬ Вместе с тем по своим физическим 
<пойствам ои очень похож из хлороформ, в котором углерол четырехвалентен 
Таким образом, в германохлороформе мы имеем промежуточное звеномежлу мо- 
лекулами с малополрными связыи (СНС ЗЫНСБ, и типичными комплексными 
соединениями (НГС. НИРЬСЫ). Интересно. что беНВг» н бен» стоят к по- 
следним ближе, чем герыанохлороформ: первое из этих веществ начинает разла- 
таться на беВг, и НВг уже при +10. а, второе выше 0’ устойчиво лишь в присут. 
станы нзбытка НЗ. 

49) В отличие от СН. и $!Н, гидрид германия сравнительно легко образует 
продукты замещения водорода на металл. Так, лейстанем СеН, па раствор метал. 
«дического натрия в жидком амынаке может быть получен ги дрогерманих 
натрия состава МабеН,. Последний представляет собой белое твердое веще“ 
<тво, неустойчивое по отношению х кислоролу воздуха. а при повышении темпе. 
ратуры разлагающесся с отщеплением водорода Из других реакинй замещения 
атомов водорода беН+ на металл интересно взанмодействне его © раствором ЛЕМО,, 
протекающее по уравнению С-НЕРЧАЕМО, белки АНМО» Раствор АеМОу 
разлагает и ЗпНь, Разрушение последнего быстро протекает также при соприкос" 
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‘новении его © твердыми шелочами, концентрированной Н,5О, м металлически 
‘словом. 


'80) Несколько особняком от рассмотренных выше <тоят тидриды герма 
плана ОСЛО, в СН, Первый м цих образуется при разложении перми 
кальция (Сао) разбавлейной НС. Он представляет собой весьма реакциониосто- 
‘собное тверлое вещество желтого цвета, при нагревании распадающеся на зле 
менты Известно также белое соединение того же состава. устойчивое лишь при 

иде твердой кор 


51) Будучи по своей атомной структуре непосредетвенными виалогами С 
и, элементы подгруппы терызиня дают в общем соединения тех же типо 
Однако свойства этих соединений более или менее закономерно изменяются 
в связи © изменением химического характера самих хлемеитов. 

'В частоты, по ряду С—РЬ нывет место быстрое уменьшение устойчивости 
связей 5—9» 10 время ках для углеводородов известны цепочки, состоящие из 
О зоной утро жения повели и Пети дли прения ровта ты 
ко шести (а для германия — трем (в беьН,), в для олова, волородные соеля 
нения с цепочками 0 ето втомов вообще нензвеетны С другой стороны по Раду 
СРЬ пысет место увеличение хоординационного числа элементов. 
"Например, в случае фтористых соединеинй максимально координационное число 
утзеродо ботьвднет Зетире (В СРО, кремнии и ермания: шесть (9 созях НР 
Слова м синица восемь (в соях НЭ, Как уменышение устойчивости связей 
33, так и повышение коордиационного числа по ряду С_РЬ непоерелетвенно 
свзано с увеличением в том же Ряху размеров соответствующих атомов и нонов 

52) Одииаковость значений Координационного числа и валентности углерода 
‘нысет чрезвычайно большое значение для всей химии его соединений, так как везет 
К повышению устойчивости многих из них по отвошению к раз- 
"личным химическим воздействиям. Последнее стоит в связи © зем обстоятельством, 
зто при многих химических процессах обенно между молекулами со соку 
малополярного типа) первой стадией яванется присоединение одной 
о реагирующих частиц к другой и лишь велел за тем имтобыен 
атомами (или нонами) с образованием новых соединений. Очевияно, что в тех су. 
чаях, когда координацнонное число элемента совпадает с его валейтностью, вну- 
Зренцяя сфера уже иеликом заполнена и присоединение к центральному атому ка- 
пой-дибо поктороньей молекулы (наи иона) затрудиею Компаексообразователь 
оказывается экранированным, ть кк бы дащищанным» окружаю- 
щимн его атомами от виешиих воздействий, что и ведет к медленности протекания 
ксго процесса в. целом или даже х практически полному его отсутствию, несмотря 
а то, что по сути ела он должен был бы иметь место, х следует, по-ви 
см, понимать многи характерные отличия соединений углерол от аналогичных 
им производных 5, иапример большую устойчивость СС по отношению К воде, 
растворам шелочей и другим реактивам, легко Разагаюащим ЗК, Несомненно, 
то и химическая инертность насыщенных углеводородов в известной степени обу: 
словлена раепством валентности и Координационного числа. углерода. 


$7. Подгруппа титана. Титан является одним из весьма рас- 
пространенных в природе элементов: на его долю приходится 
около 0,2% от общего числа атомов земной коры. Доли его а 
логов составляют 3 10-3% (21) и 5-10-°% (НЯ. 

Хотя содержание в земной коре даже гафния больше, чем, на- 
пример, 1 или НЕ, однако и титан н его аналоги еще сравни- 
‘тельно плохо освоены практикой и иногда трактуются как «редкие» 
элементы. Обусловлено это прежде всего их распыленностью 
з природе, вследствие чего пригодные для промышленной разра- 


ЗН ь В, Некрасов, 
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ботки ния встречаются лишь в немногих пунктах зем- 
ного угой весьма важной причиной являетят рудность 
выделения рассматриваемых элементов из их природных 
‘соединений. 1. 

В свободном состоянии элементы подгруппы титана обычно полу- 
чают путем восстановления их хлоридов ЭС!, металлическим маг- 
нием по схеме: 


Эа, + 2Ме = 2мЕа, + Э 


Реакция проводится при нагревании исходных веществ до 900” 
в атмосфере инертного газа (под давлением)’. 

По физическим свойствам элементы подгруппы титана являются 
типичными металлами, имеющими вид стал, Характеризующие их 
физические константы сопоставлены ниже, 


ож "= [= = 
Удельный вес .... . 4,5 65 3 
Температура плавления (“С) .. 1725 1900 2230 
Температура кипения (°С) зе 1 = ыы: 


Электропроводность (Не). 


Все три металла в чистом состоянии хорошо поддаются механической 
обработке. Порошки их способны поглощать очень большие коли- 
чества водорода. “-*® 

В обычных условиях элементы подгруппы титана вполне усто 
чивы по отношению к воздуху и воде. С соляной, серной и азотной 
кислотами взаимодействует только титан, тогда как НЕ и царская 
водка растворяют все три металла. 

При высоких температурах Т, 27 и НГ химически очень активны. 
В этих условиях они энергично соединяются не только с галондами, 
кислородом и серой, но также с углеродом и азотом? 

Практическое значение ТГ и 27 особенно велико для металлур- 
тии. Введение их при плавке стали способствует полному удалению. 
о нее кислорода и ата, благодаря чему лить: получается очень 
однородным и не содержащим раковин. Гафний используется пока 
почти исключительно в электро- и рентгенотехнике. нен 
рассматриваемых элементов (за исключением еще мало изученных 
производных гафиия) находят довольно многообразное применение 
в различных отраслях промышленности 

всех своих важнейших н наиболее характерных производных 

элементы подгруппы титана четы рехвалентны. Сам титан 
сравнительно легко образует также соединения, в которых он трех- 
валентен. Производные двухвалентного титана немногочисленны и 
весьма неустойчивы. То же относится и к производным трех- и 
двухвалентного циркония и, вероятно, гафния, соединения которого 
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по химическим свойствам очень близки к соответствующим соеди- 
нениям циркония. Таким образом, в ряду Т--2г—НГ идет пониже. 
ние устойчивости соединений низших степеней валентности, т.е, 
явление, обратное тому, которое имело место в подгруппе германия. 

При накаливинии элементов подгруппы титана в атмосфере 
кислорода они сгорают © образованием белых двуокисей (0,). По- 
следние очень тугоплавки и практически нерастворимы ни в воде, 
ви в разбавленных растворах кислот и щелочей. При нагревании 
< концентрированной серной кислотой ТО; и 2гО, переходят в рас- 
твор лишь медленно, но легко могут быть переведены в растворимое 
состояние действием НР или сплавленнем со щелочами. 

`Двуокиси ТЕ и 2г находят разнообразное практическое примене- 
вие. В частности, двуокись титана служит для изготовления очень 
хорошей белой масляной краски (‘титановые белила»). 0-8 

Вследствие нерастворимости в воде двуокисей Э0, отвечающие 
им гидраты могут быть получены только косвенным путем (напри- 
мер, действием щелочей на соединения типа ЭС). Они предста- 
вляют собой белые студенистые осадки, почти ‘нерастворимые 
в воде, но легко образующие коллондные растворы. Гидрат дву- 
окиси титана имеет а мфотерный характер, причем и основные, 
и особенно кислотные его свойства выражены весьма слабо. При 
переходе к 27 и НГ последние еще более ослабевают, а первые уси- 
ливаются. В связи с преобладанием у них основных свойств все 
гидраты ЭКОН), растворнмы в сильных кислотах, тогда как щелочи 
почти не действуют даже на ТКОН), 

Ввиду чрезвычайной слабости кислотных свойств гидратов дву- 
окисей Тр и 2г отвечающие им соли с металлами—т итанаты и 
цирконаты—могут быть получены почти исключительно путем 
сплавления Т1О; или 270, с окислами металлов или щелочами, Для 
образующихся при этом ‘солей наиболее обычны типы М,Э0, и 
М.Э0, (где М—одновалентный металл). Большинство титанатов 
ициоконатов нерастворнмо в воде, а растворимые подвергаются прак- 
тически полному гидролизу. 

Так как основные свойства гидратов двуокисей ТГ и 27 выра 
жены сильнее кислотных, соли бесцветных катнонов ТЁ: и 27 
в водном растворе устойчивее титанатов и цирконатов. Все же 
тидролиз их очень значителен и даже в крепких растворах ведет 
к образованию двухвалентных радикалов титанила (Т10“) и 
цирконила (20°) по схеме: 


э=+Н.0=90" + 2Н° 


Многие соли титана и циркония являются производными именно 
этих радикалов, а не самих нонов Э7. Таковы (ТЮ)ЗО,-2Н.О, 
(РОД ВННО и т. д Дальнейший их гидролиз идет уже 5 мень’ 
шей, но все же весьма сильной стелени (особеннодля производных 
титана). 
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Наибольшее значение из других производных Т!, 27 и НЕ имеют 
галогениды типа ЭГ.. Получают их обычно накаливанием смеси со- 
ответствующей двуокиси с угдем в атмосфере галонда. Реакция идет 
по схеме: 


30, + 26 + Г, = 200 + ЭГ, 


Характер галогенидов по ряду ТГ_НЕ существенно изменлется, На- 
пример, ТИС, представляет собой при обычных условиях жидкость, 
НК, является типичной солью. За исключением 22. (и НИР 
галогениды ЭГ, легкорастворимы в воде. 

Для всех рассматриваемых соединений очень характерно ком- 
плексообразование с соответствующими галоидоводород- 
ными кислотами и особенно их солями. Наиболее типичны ком- 
плексные производные общей формулы М„ЭГ (где М-—одно- 
валентный металл). Они хорошо кристаллизуются и подвергаются 
тораздо меньшему гидролизу, чем исходные галогениды ЭГ. Это 
указывает на устойчивость комплексных ионов [ЭГ«|" в растворе." > 

`Несмотря на тоучто элементы подгруппы титана по своей атом- 
ной структуре не являются аналогами кремния, производные их 
характеристичной валентности хорошо укладываются в один ряд 
с соответствующими кремневыми. В частности, весьма закономерно 
изменяются при переходе от $1 к НГ свойства высших окислов. На- 
против, в ряду $|-РЬ эта закономерность уже не имеет места, как то 
видно, например, из приводимого ниже сопоставления теплот обра- 

ования (ххал на моль Э0,): 


р м ясяптпишн 
65 138 7 203 м 23 20 268 272 


` Дополнения 


1) Цирконий был открыт в 1789 г., итал 
пов аш 

ления тытама встречаются главным образом в виде минералов нал ь- 

мента РЕ аа ИО ль поете ьня с 

держат также некоторые железные руды, в частности уральские титамомагиети- 

Ты Иаржоний встречается Главным оброзом в виде минерамв циркона 

{21500 ибаддалента (2705. Дан гафния такие ыниералы, в которых ой 

бы главной составной частью, пока ие найдены. В виде примеси (порядка 1% 

пт ибо чистые обра 22 НГОали получены пут 

и разиы 27 и и получены п мического 
дожения раскаленной зол фрамовой проволокой паров сответтвуюих тетра 


1791 г Открытие гафиия по- 


ааа трамматома водорода, во © повышеяном температуры поглощение сильно 
Уменьшается (20 0.2 гатоя при 1100° для ТП. Хорак кр сорбщия выше 1000° ука 
Зывает па то, что большая чать поглощеиного водорода находится при этих усло. 
внях в атомном состоянии, Ниже 1000 характер сорбции менлется, во все 
же некоторое количество атомпого волорола в ыетазль. по видимому, ныееся. На 
то указывает то обстоятельство, что при соприкосновении © воздуком прокалеи: 
ого в токе водорода титзиа жеорбяруещией водород само роиодольно самки. 
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вает м сгорает с образованием воды. Серый цвет порошка 2г после сорбции нм во- 

Зорода изменнется на черный, причем ганнмодействие сопровождается значитель. 

Пенис да бб воен обоиттьй уро ка бт а 
азоваиие при со 

и мыкет место ытельности, то полобные соединения должиы быть чрезвы: 

зайно неустойчивы, так как поглощаемое металлом количество водорода мейвется 

зависимости от лемвературы и давления, 

При нагревании Тим 27 способны сорбировать также кислород (ло 30 атом- 
т прич оне Ст ждите ди сть боли 
увеличением металлов В меньших количествах роваться 
руле том ет ду. Доже побольшие количества бордо пав о. 
общак металлам "хрупкость 

9) Титам медленно разлагает кипящую воду © выделением волорола_ В раз 
бавленных кислотах он Растворяется труднее железа, причем образуюте 


по метьллического пиокония применяется иногда в состаяал 

алов (он сокращоет промежуток времени между ударом кур 
от ме порошок я он © митратом цироних Мом зая ыы 
‘световых сигналов, даютих при сгорании Мшое количество света почти без ды- 
ма. Титан иногда применяется в качеств катализатора при различных реакциях, 
тротекающщих с участием свободных азота и водорода, При трении титана о стекло. 
на последнем отлагается очень тонкая и Плотная пленка металла, что может быть 
использовано в электропромышленнокти для" нзгоповления высоких соаротнвле: 
вы 


пизатором при некоторых органических реакциях. 

`Оченьтугоялавкая (т. пл. 2681) и всплавленном состоянии чрезвычайно устой. 
зивая по отиошению к различным химическим воздействиям хвуокжь циркония 
применяется главным образом для изготовления огнеупорных моледий (титан 
аля плавки кварца ит. п). Введение 20, в эмаль сообщает последией большую 
превость и лветичиость # также высокую устойчивость по отношению к темперы: 
прим и иыическиы вбзлействняы. Соеращие в свом составе 270, Стекла лв. 
ются особсяно устойчивыми по отиошенню к действию щелочей. Двуокись гаф- 
тия еще более тупуилавка (. пл, РТО, чем 2 
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|И) Аналогичные высшим окислам сульфиды типа 35, могут быть получены 
пепосрелственным взаимодействием элементов при нагревании. Двусернистый тя. 
тан предстваляет собой желтые кристаллы © металлическим блеском. 215;-тем- 
но коричневый порошок или стально-серые кристаллы. Оба сульфида очень туго- 
плавки. По отношению к воздуху, воде и разбаваенным НСТ и син усто 
чивы, тогда ках азотная кислота разрушает их. При нажалива, озлухе 
сульфиды 35, сторзют © образованием соответствующих двуокисей Ддя титана 
Зовестны также селениды и теллуриды типа ПЭ, 

12). При очейь высоких температурах элемейты подгруппы титана легко со- 
слиняются © углеродом, образуя соответствующие карбид Реакции идут со зна- 
Чительным выделением тепла (110 ккал/моль для Г, 44 кхал/моль для 25). 
Карбиды 11. 27 и НГ общей формулы ЭС прелставяяют собой металлического вида 
кристаллы очень твердые и тугоплавкие (т, па. соответственно 3140. 3530 и 38907) 

слав состава 20% НЮ и,80% ТаС является самым тугоплавким кз всех извест. 
ых веществ (т. пл. 4215”). В противоположиость карборунду рассматриваемые 
карбилы хорошо проводят электрический ток, © чем связано испольюование кар: 
била титаиа при каголовлении углей дуговых ламп. Ввиду своей высокой твер. 
дости ТС и 2 применяются в качестве шлифовального материала а послед. 
ний также для замены замазов при резке стекла Оба карбида ловольно реакинон- 
моспособны: при нагревании они легко реагируют © Галондами, кислородом и 
азотом, Близко родственные карбилам и получаемые аналогичным путем си 
щиды Пи 2 имеют состав, отвечающий общей формуле Э5, Для титана из- 
вестен также сиянцид состава 19! 

13) Амалогичио заимодейстьню < углерозом легко идет при высоких темпе, 
ратурах и соединение хлементов подгруппы титана с азотом. Получающиеся при 
Этом металлического вида митриды Г, 2г и НГ имеют состав, отвечающий общей 

муле ЭМ. Оши образуются из элементов © значительным выделением тепла 

'80 ккам/ моль) и представляют собой очень твердые, тугоалавкие (т. пл. 

. 2950 и 3310) ’и при обычных условиях химически инертные вещества, 40- 
вольно хорошо проводящие электрический ток, Нагреванием 4 красного кале- 
ния 21С14’в тоже аммиака может быть получен нитрид состава 21,№е. Титан в тех 
же условиях образует ТИМ. Последний имсет золотисто- желтым цвет и ввиду своей 
чрезвычайной твердости применяется (вместо алмазной пыли) для шлифовки 
драгоценных камней и т. д. 

14) Для титаиа известны двс формы его гидрата двуокиси и $, отношани 
между которыми таковы же, Как в случае олова, Получаем 

а холоду э-гидрат двуокиси титана имеет аморфиый характер и легко 
творятся в кислотах. При стояшни (быстрее при нагревании) он подвергается ст 
рению и постепенио переходит в 3-фэрму, имеющую микрокристаллическую стру 
Туру м растворимую лишь в НЕ мая горичей концентрированной Н,З0. Явления 
"арения характерны также и для гидрата двуокиси цирконий Магревание 
а форм гидроожисей Т|и 27 сопровождается наступающим в определенный момент 
знезапным самораскаливанием массы, обугловленным переходом ее из вморфного 
® кристаллическое состояние. 

15) Из титанатов я цирконатов паиболее нитересея ВаТ!О, Соль эта обладает 
сверхвысокой дизлектрической постоянной (Б. М. Вуди И.М. Гольдман, 1945 г.). 
что ляет возможность ноготовлять при © помощи электрические конденсаторы 
зсключительно большой емкости. 

16) Кроме приведенных в основном тексте типов; путем сплзкления были по- 
дучиы миогочибленные титанаты состава #МЬО-УГЮ, (при 9>1). производные 
от различных изополикислот титана. Известиы такме соли гетеро- 
поликисаот титана и его визлогов, в частности металлические производ. 
вые кислот НЫТКМООЗА и НА Мо, ОУ] 

17). Для злементов подгруппы титана характерны перекисные соединения, 
легко образукжциеся при лействин НО; и щелочей па растворы соответствующих 
солей В сыободном состоянии перекненые гидраты представляю! собой стуленистые 
‘осалки желто-бурого пвета для 1, бетого-для 2. ПО состачу они отвечают соот- 
ветствующим гидратам двуокисей, в которых один или больз гидроксил заменен па 


путем гидролиза 
«. 
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труппу—ООН. В результате такой замены кислотные свойства гидратов. лву- 
скисей Ти 27 усиливаются настолько, что соли их становятся в растворе устойчи. 
аа почти в подвергаются гихролвзу. Тидротерикикя, ТР И являются, 
следовательно. типичными над и. ` Некоторые воли послелних 
были получены и в твердом состоя апример, соли типа КО 6ЬО, 
являющиеся производными от Гидратов, в которых все четыре тидроксйла замене: 
зы па труппы — ООН. Интересяо, что при замене в ТОН) частн гилрокенаов 
на ООЙ ет соедийения узповитея ораижевьы, а при дальнейшем замещении 
(которое может быть проведеко лишь в присутствии избытка 1:0; при низких 
земпературах) оно вновь обесивечивается Устойчивость перекасных соединений 
при переходе от Пк 27 возрастает, Все ойн являются сильными окислителный и 
ведут себя в этом отношений подобно самой перекиси водорола. 

О СуаьФа четареивалентиого титана ПЕСО образуется при взаимо 

ИС © 30, = Ом представляет собой басциет авычайно 
тигроскопичное вещество. В водной среде может быть получен только сульфат 
титанило ОЗ" 2Н,О (А. В. Памфилов и Т.А Худякова, 1919 г.) Сульфат 
Четыролвалентного циркония известен и в безводном состояния и в виде кристал. 
логидрата 230" 2,0. Интересно, что при электролиз его раствора К католу 
идет водород, тогда как цирконий вместе с 504’ передвигается  аноду. Это за 
ставляет формулировать состав гидрата сернокислого ширконя в виде комплеке 

‘ширконилсерной кислоты Н»[21О(ЗОд,} Возможно, что такова же структу: 
ран ряда других цирконневых солей. Поеледиие известны не только для ширко- 
Нила, но и для дициркониля (21,0, ). 

`В образуемых сульфатами Пи 2 комплексах © другими серокислыми солями 
максимальное коорлинациониое число центрального атома при переходе от 11 
к повышается, Так, комплексы типа №9500) известиы для обоих элемен“ 
тов, а типа [950404 только для 27. Сульфат уитанила легко образует компаек: 
сы типа МЫГИО(ЗО,]. Интересны перекненые комплексные сульфаты 
Три 2 состава [9650,04 3Н,0, прелставаяющие собой продукты замещения 
на труппу, 0-6 одибто по ЗО в комплексах типа МЭО 

) Азотнокислые соаи нехарактерны для титана. Для пиркония. 
известны 20(МОЗ».2Н,О, 21,0/МОБ, 5,0 и 21(МОУ Последняя соль 
‘легко отщепляет Часть азотной кислоты и Переходит в’ нитрат цирконнла. 

20) Из производных других кислородных кислот для 2 и НГ особенно типич. 
ны фосфаты ЭИРОде Они отличаются тем, что практически нерастворимы 
Водо и потому мо быть осажаены в слнокиелой сре. Эт дает оз 
можность отделять 2 и НГ от всех зругих металлов (кроме Ра). 

21) Почти все галовениды ЭГ. бесцветиы (кроме ГИВи, Тан 2414) и при обыч 
вых условиях тверды. Гидролиз их протекает в основибы по’ схема: 


2ь+ НЮ = ВОГ,+2НГ и ТИ, +2НЮ <= ТЮ, + АНГ 


Образующийся в результате гихролиза гидрат двуокиси титана начинает ссяжлать- 
с уже ри ны 1 Г Квыенко в В, ©. Сырокомекий, КИТ Г. Исключением 
увлиются фториды, Которые образуют с водой комплексные кислоты типа 
НЫЗОРА и поэтому почти не подвергаются гизролизу даже при нагревании 
торов, Из последних могут быть выделены  кристаллогидраты вост 
ТРСВННО в ИНЬ. 

' Помимо тидрёзизв, весьма характерным свойством большинства галогенилов 
ЭГ, является сильмо виражениая у вия силонность к реакаияы присоедине 
нии В зом отвошений сим очейь подожя на соотьеттвуюшие Галогылиды зле. 
ментов поягруппы германия. В частности. как по многообразию, так в по устой. 
Завости продуктов присоединения ПС стонт очень базко к ЗС 

2 Некоторые свойста галогенов титана (ПГ сопоствлены име 


Е АЕ в 2 
ее... р 
Темература плзвления (50). в +в по 


Температура кипении °С). . 34 58 2 п 
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По своим физическим ковстаитам галогенилы титана очень блжзки к соответст. 
зующим сосливениям 51, бен 50. Взаимодействие ТК! 

х образованию тетр ТАН, 
ходит в его динмид (ТИНЫ, Аналогичным путем могут 
получены также соответствующие производные 27 и НЕ. 

39 Дл алого паркония в гофния хуроктерея деренох при нагревании 
непосредственно из твердого в ное сбстояние. Те при кото. 
В О Мея Ве, отит У их рана 
.. 357, 431, З17'’и 325%. Их точки плавления могут быть поэтому 
‘дол повышенным давлением н составляют 437, 450; 4%. 432 в 
420. Плотиости паров отвечают простым молекулярным веса; 

34) В то время ках почти все комплексные соли 2 (и НИ беспветны. окраска 
производных титана сильно зависит от приролы волящего в них галоила: 


`Комолеюсиая пжзоть , нытиы] ныть] ныгиееи] нете) 


‘бк. теме кровно темно. 
Що, с сссо сс мя ие Срна рой 


Устойчивость продуктов присоединения к талогеиидам ЭГ, уменьшается при пере 
ходе от Тк 27 (м НИ и в ряду галондов ЕС .| Кроме основного типа 
Зря ИГ полущиы тиб окедиления ито МВД, Тя ое 


25} Как уже отыечалос! 
ментов более или, менее характер 
тр ва. НОР ‘может быть полущи накаливанием ТО, о 12007 в токе во 
рода, В качестве промежуточного продукта при 700-1000° образуется синий 1,0, 

о ТЕ, практически ерастюрим, Гадрат того окнсле обреууется в в 
темно. коричневого осадка при лействии щелочей на растворы солей трехвалентного 
титана. Он начинает осаждаться из кислых растворов при РНЫ4, имсет только 
новные свойства и в нзбытке щелочи не растворяется. Нанболее характер: 
для ТКОН), его чрезвычайно легкая окисляемость кислородом воздуха Если 
растворе нет уругих способных окисляться вещесть, одновременно © окислением 
ТКОН); идет образование перекиси водорода, В присутствии СОН), связываю 
шего реажшия количественно протекает по’ уравнению: 
2ТКОН),+0,+2Н,О=2ТКОН).+Н+О,. Азотнокислые соли ТКОН), восстанав- 
ливает 20 аммнак 


основном тексте, производные трехалентных эле. 
уы лишь Для титана. Темно-фиолетовый окисел 


`27) Для ат 
ных кислот: ТИР», ТИВг,-6Н,О и 111.61 
плексные соли типов МЕГИЁЫ] я МЫТИ, 


, по-видимому. и в зеленовато-чер- 
ном сульфиле состава 1,5,. Известиы также амидлые и имидные производные трех. 
залентного титана состава’ ТИМНЫз и КИТИМНЫ. Интересно, что № уже при 
обычных условиях постепенно восетанаваивается металлической медью; образуя 
Черное соединение сотава Сы ГПС, (т. е. СЫУСЕТЮЫ, 
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28) Из соединений трехвалентного циркония известны коричневые или чер- 
ные галогенилы 221, образующиеся при нагревании соответствующих галогеи, 
дов ГГ. с металлическим алюминием в запаянной трубке. Все они являются 
чрезвычайно сильными восстановителями В частности, четырехвалентный титан, 
посстанавливается ныи до двухвалентного. Сине-черный НГВгз очень похож по 
свойствам на 27Вг., При нагревании в вакууме выше 300” он разлагается по схеме 


И 
рии дбрилентиных элементов подгрушиы титана еще плохо нзу. 
зепы. Окисел ПО (па 1750 образуется в визе золотисто. желтой. 2 


массы при нагревании в вакууме 20 ТИХО” спрессованной смеси ТБ П Ш в 
виде темно-коричневого порошка при восстановлении ТО, магнием (оторое идет 
через промежуточное образование черного ТЬОн, т. е. Тьб," О). Кристаллизует. 
ся он по типу МаС! (см, рис. 63), а в разбавленной серной кислоте растворяется 
© выделеннем волорола Похожий по внешнему виду па металл. красноватый судь 
Тоже быт получки ТВ О О оо льиС ной 
этом образуются сульфиды промежуточного состава, в частности ТЗ Извест 
вы также Те, ТИТе И снлицид состава ТЯ. Из талотениов получены черные 
ТАС ТИВгь, ТО 251, ть, 253 ИВ» Все они образуются при нагревании 
соответствующих талогеянлов ЭГ» 663 доступа воздуха за счет их разложения по. 
‘схеме: ЗЭР=ЭГ,-РЭГе Двухлорйстый титан может быть получен также вост 
новлением ИС! водородом при 700’. Он хорошо растворим в воде (и спирте), ас 
жидким аммиаком лает серый амынакат состава ПСЛ,"4МН, Растор ИСЬ мо 
жет быть получен восстановлением ПС при помощи амальгамы натрия. В резуа 
тате окисления кислородом воздуха беспветный раствор ТЮЬ быстро 6) 
затем становится фиолетовым” (1 ‘обешычивается 
Получаемый действием щелочи на раствор ТИС черный осадок ТКОН), исклю\и: 
тельно легко окисляется. Черный бромид двухвалентного гафиия Ма воздухе 
самовоспламеняется, а при нагревании в вакууме выше 40° распадается по схеме: 
ЗНИВь = НЕННИВГь, 
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Атомы элементов данной группы содержат 
во внешнем слое максимально по три элек- 
трона. Поэтому тенденция к дальнейшему 
присоедннению электронов (с допол- 
нением внешнего слоя до октета) не может 
быть для них характерна. Напротив, ме 
таллические свойства бора и его ана- 
логов должны быть выражены сильнее, чем 
У соответствующих элементов четвертой 
группы. 

'По аналогии с подгруппой титана можно 
ожидать, что элементы подгруппы скандия 
будут иметь тенденцию к отдаче не только 
двух электронов внешнего слоя. но и лиш- 
него против октета электрона следующего, 
т.е. будут функционировать преимуществен: 
но как трехвалентные металлы, 
С другой стороны. по аналогии с подгруп: 
пой германия можно ожидать, что ба, пн 
Т! будут способны проявлять в соединениях 
и более низкую валентность. 

К своему ближайшему аналогу-алю- 
минню—первый элемент группы—бор— 
стоит приблизительно в таком же отноше- 
нии, как углерод к кремнию. Хотя между 
обонми элементами имеется ряд сходных 
черт, однако последние ограничиваются пре- 
имущественно одинаковой валентностью и 
непосредственно обусловленными ею свой- 
ствами. Во многих отношениях бор суще- 
ственно отличается от алюминия н в целом 
его химия похожа скорее на химню кремния, 


$1. Бор. Этот элемент принадлежит 
к числу довольно распространенных. содер- 
жание его в земной коре составляет около 
5 10-%. В природе бор встречается в виде 
кислородных соединений—борной кис- 
лоты (Н,ВО.), буры (Ма.В.О, 10Н,О}, 
ашарита (1ЕНВО,) н ряда более слож- 
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ных минералов. Небольшие его количества входят в состав бу- 
ровых вод нефтяных месторождений и золы многих каменных 
углей. Борная кислота содержится в воде некоторых горячих источ- 
ников. 

Практическое применение из соединений бора находят главным 
образом бура и борная кислота." 

В свободном состоянии бор может быть получен, исходя из 
борной кислоты. Нагреванием ее переводят в борный ангидрид 
(В,0,), который затем накаливают с металлическим магнием (или 
натрием). Реакция идет по уравнению: 


В.О, + ЗМа = ЗМЕО + 2В + 102 ккал 


После обработки продуктов реакции соляной кислотой (для удале- 

ния №50) остается элементарный бор в виде темно.бурого порошка. 
Он имеет уд. вес 2,3, плавится при 2075°н кипит при 2550’. 

При обычных условиях бор весьма инертен. Напротив, при вы- 
соких температурах он непосредственно соединяется не только 
с кислородом, хлором и бромом, но также с серой и азотом. При 
очень сильном накаливании бор выделяет соответствующие свобод- 
-ные элементы даже из таких устойчивых окислов, как Р.О, СО, 
и 510, а также из окислов многих металлов. При сплавлении бора 
© некоторыми из последних образуются бориды этих металлов, на- 
пример борид магния—Мя,В,. 

По отношению к воздуху и воде бор вполне устойчив. Взанмо- 
действие его с водяным паром, сопровождающееся образованием 
В,О, и выделением водорода, идет лишь при температуре красного. 
каления. В кислотах, не являющихся окислителями, бор не раство- 
ряется. Концентрированная НМО, постепенно окисляет его до бор- 
ной кислоты. Соли последней образуются также при сплавлении 
бора с щелочами (в присутствии окислителей). Во всех своих устой- 
чивых соединениях бор трехяалентен.® 

Наиболее характерны для бора кислородные соединения. При 
нагревании на воздухе до 700’он сгорает красноватым пламенем 
с образованием борного ангидрида по схеме: 


4В + 30, = 2,0, + 690 хкал 


Практически В,О, удобнее получать прокаливанием Н,ВО,. Борный 
ангидрид представляет собой бесцветную стекловидную массу? 

На воздухе В,О, притягивает влагу, а в воде растворяется 
с образованием борной кислоты по схеме: 


В.О, + ЗН,О = 2Н,ВО, 
Борная (точнее —ортоборная) кислота представляет собой бесивет- 
ные кристаллы, сравнительно малорастворимые в воде. При нагре- 


вании она теряет воду и переходит сначала в метаборную 
кислоту (НВО,, затем в тетраборную (Н,В,0}) и, наконец, 
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в борный ангидрид. Растворение этих веществ в воде сопрово- 
ждается их переходом в Н.ВО., 

Диссоцнация гидрата В(ОН), в растворе идет по кислотному 
типу. Однако борная кислота очень слаба и поэтому из растворов, 
свойх солей легко выделяется большинством других кислот. Соли 
ее (борнокислые или бораты) производятся обычно от. 
различных полиборных кислот общей формулы хВ,О, уН.О, чаще 
всего—тетраборной (= ). Последняя является кис- 
‘лотой значительно более сильной, чем обычная борная. 

Соли Н,В,О, всегда образуются при нейтрализации Н.ВО, ще- 
лочами, например, по схеме: 

2МаОН + 4Н,ВО, = Ма.В.О, + 7Н,О 


'Избытком щелочи они могут быть переведены в соответствующие 
метабораты: 


2маОН + Ма,В.О, — 4МаВО, + НО 


С другой стороны, при действии на тетрабораты (или метабораты)) 
сильных кислот выделяется свободная ортоборная кислота: 


Ма,В.О, + 50, + НО = 50, + 4Н,ВО, 


В воде из боратов растворимы только соли наиболее активных 
одновалентных металлов. Растворы их в результате гидролиза по- 
казывают сильнощелочную реакцию. 

Важнейшим для практики боратом является натриевая соль 
тетраборной кислоты—бура. Она выделяется из раствора в виде 
больших бесиветных кристаллов состава Ма,ВиО,-1ОН,О, выветри- 

нющихся на воздухе и при сбычных условиях сравнительно мало 
растворимых, 

`Безводные бораты чрезвычайно устойчивы по отнсшению к на- 
греванию. Ввиду такой их жароустойчивссти борная кислота при 
высоких температурах выделяет большинство других кислот из их 
солей, В этом отношении (как и по своей слабости) борная кислота 
очень похожа на кремневую. “1 

Галоидные соединения бора общей формулы ВГ, могут быть 
получены путем непосредственного взанмодействия элементов при 
нагревании. Галогениды бора представляют собой бесиветные ве- 
щества, вследствие гидролиза дымящие во влажном воздухе. Фто- 
ристый бор (ВЕ.) при обычных условиях газообразен, ВС, кипит 
при +18", ВВг/ жидкость и ВУ. твердое тело. В ‘водном рас- 
творе все’они подвергаются гидролизу по схеме: 

ВГ, + ЗН,О = В(ОН), + ЗНГ 


Для галогенидов бора весьма характерны реакции п рисоедн- 
нения к ним молекул различных других веществ, в частности, 
ряда органических соединений. Фтористый бор отличается от своих 
аналогов тем, что образует также продукты присоединения с НЕ н 
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ее солями. Комплексная борофтористоводородная кислота (НВЕ,) 
устойчива только в растворе, причем ее кислотные свойства выра- 
жены значительно сильнее, чем у НЕ. Большинство солей НВЕ, 
(фтороборатов) бесцветно и легкорастворимо в воде. Многие 
из них хорошо кристаллизуются и выдерживают довольно сильное 
нагревание, Например, КВЕ, плавится при 530° без разложения" 

водорсдом бор непосредственно не соединяется, однако при 
действии кислот на Ме.В. одновременно со свободным Н. выде- 
ляются небольшие количества смеси различных бороводородов 
(иначе, бораной), среди которых преобладает отвечающий фор- 
муле В.Н. Последний легко распадается на В.Н, и ряд других 
боранов, более бедных водородом. 

По своим физическим свойствам простейшие бораны очень по- 
‘хожи на соответствующие нм по составу углеводороды и силаны, 
как это видно, в частности, из приводимого ниже сопоставления 
точек плавления и кипения: 


сн вн, эн са ЗН 
2 —166° —109° точка плавления  —138° —100° — 91° 
—# — 9% — № тома юмения © +в 08 


Простейшие бораны бесцветны, обладают отвратительным за- 
пахом и очень ядовиты. По химическим свойствам они похожи на 
силаны. Так же как и последние (и даже веще большей степени), 60- 
раны при обычных условиях неустойчивы. В частности, получаемая 
при разложении Мё,В, кислотами газовая смесь на воздухе самовос- 
пламеняется и сгорает, образуя ВО, и воду. Горение сопровождается 
выделением огромного количества тепла (484 ккал/моль В,Н.), что. 
создает возможность использования бороводородов в качестве очень 
эффективного ракетного топлива. 57 


Дополнения 


1), Бура быда известна влхимикам м упоминается ещо в сочинениях Геберь 
Элементарный бор впервые получен в | 

2) Борная кислота исподьзуется при эмалированим железных сосудов 
дится в состав эмалей) и в медицине (дезинфицирующие полоскания ит. л.), а та 
же служит обычным исходным продуктом для получения остальных соединени 
бора. Бура применяется в ряде отраслей промышленности-стекольной, керами- 
ческой, кожевенной и др. и в медицине. 

3) Наземные растения содержат 0.0001 —0,01% бора от веса сухого вещест 
(причем в злаках его меньше, а в корнеплодах больше). Животные организмы 
гораздо беднее бором. Внесение в почву соединений бора часто ведет к существен 
ному повышению урожайности культурных растений (в частности, сахарной све 
ль). Особенно сильно сказывается это влияние бора ва подзолистых почв 
(Й. А. Поспелов, 1947 г.). 

4) Нанболее чистый элементарный бор был получен термическим разложе- 
нием паров ВВг, на нагреваемой электрическим током до 1500” танталовой про- 
волоке. Образующиеся очень мелкие кристаллы бора по твердост лишь немно- 
тим уступают злмазу. Онн обладают металлическим блеском и довольно хорошо. 
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проводят электрический ток, причем нагревание от обычных температур до 600° 
зызывает повышение электропроводности приблизительно в 100’ раз. 
5) Подобно витридам, карбидам и силицилам некоторые из боридов по 
своему составу формально отвечают валентностям, известным для соответствую 
щих Злементов. Кроме Ма,В; таковы, например. МлВ, МпВь, СТВ, Мозве № 
В других случаях, это не соблюдается. Примерами могут служить бориды общей 
породы Эва тие Эту, ЦВ, Та ПЕ НЕА аж МВ, "Последнее соеди, 
ние образуей(я при перекристаллизации борд из расплавленного алюминия. 
свойствам бориы похожи на силицилы. В частности, многие из них отличаются 
роовычайной тоерлоетьо и очень Бысокныи током плавления. Например. лля 
ИВ и НИВ последние лежат соответственно при, 2990 и, 3060*. 
В вакууме при 18007 по схеме 27О,+2В=2В0+-2 образуется окисел 
вухвалентиого бора состава ВО, осажлающийся на стенках сосуда в виде корич- 
неого ивлета. Индивидуальная химическая природа этого соединения в парах 
была установлена спектроскопически, что же касается твердого схтояния, то 
вопрос пока неясен. По-видимому, при конден- 
сани происходит разложение по схеме 


ЗВ0=в,0, 
ст ма борного 
5.  аигидриха елок 
хрупкостью. Она плавится лишь около 
переходя в вязкую жидкость Для ВО, из: 


) зестны также две кристаллические модифика 


я “х- цни, характеризующиеся теупературами п 
З ь Е влеция 9 и 465', стровиие которых пока ме 


изучено. Повидимому, соотношение между все: 
ми этими формами подобно имеющему место 


для ного ангидрида (1Х $ 5 доп. 23). 
рик. 25 Семь Е ЕСИ М 
приталле 8) Пространственная структура она ВО” 


отвечает пасскому равиостороннему треуго 
'ику [4(ВО)=1,35 А]. Имеющие вид блестя- 
щих чешуек кристаллы НУВО, строятся сочетанием таких ионов друг с, другом 
посредством водородных связей мами кислорола (4(00)=3,71 А]. при- 
чем образуются слагающиеся ьных  шестиугольников  плоекости 
(сие. 283). Так как последиие лишь слабо связаны друге другом (за счет меж 
молекулярных сил), кристаллы НУВ, легко делятся па слон. гараллельные умы 
плоскостям 

'Борная кислота (К:=6» 1079, К,=2. 10729, К,=2.10`М) окрашивает пламя 
в характерный зеленый цвет и несколько летуча © водяным паром. Ее насыщен: 
ный Водный раствор содержит около 45% НУВО, при обычных условиях и около 
28% при 100°. Помимо воды, НзВО; хорошо растворяют некоторые спирты. В част". 
ности, это относится к тлицерниу, © которым борная кислота способна образовы: 
вать соединение м в водной среде. Взаимодействие © глицерином резко усиливает 
кислотные свойства ИВО» Борцая кислота является хорошим дезинфицирую- 
щим и консервирующим средством, однако примеяение се в пищевой промышлен 
ности педопустнмо. так как она вызывает Аство пищеварения. 

9) Хотя основные свойства для ВОН нехарактерны, однако извест- 
на соль этого гиарата с метиросфорной кислотой, получающался в внде белого 
ПОВ При повимолеветьни растворов обоих имело в коншентрировиной 
СН.СООН. Соль эта имеет состав (ВО)РО; и производится не от иона В, а т 
олновалентного Радикала борила—В0°, аналогичного титанилу, цирконнлу 
ит. п. Таким образом, У ВОН» хотя и в иичтожиой степени, по все же про 
ляются амфотерные свойства. Водой фосфат борила полностью Гидролн: 
зуется. Известен и аналогичный фосфату арсенат борнла—(ВО)А$О», Встречаю- 
шиыся в природе прехставителем соединений этого типа может, по-видимому, слу- 
жить минерал датодит Са ВОМЗОЗОН» Имеются указания также на 
возможность получения (взанмолействвем НУВОз'и 505) малоустойчивого бисуль- 
фата бора—В(НЗО.)» 
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10) Тетраборной кислоте (К,=2-10, К 
дующая структурная формула 


нова о-в ов-он 
Для ев натриевой соли, помимо обычной буры, характерен также кристалло: 
тидрат МазВ.О,"БН,О (чювелирная бур»), осаждающийся из растворов выше 56° 
ен етой, Ноиений водный рытор буры серия 
около 2,5% тетрабората натрия при обычных условиях и около 33% при 100°. 
Безводный Маь В.О; (т. пл. 741°) может быть получен нагреваннем буры выше 40°, 

11) Из солей различных полиборных кислот многие встречаются в природе 
и служат исходными продуктами для получения соединений бора. Таков, Напри 
мер, минерал гидроборацит (348.0, 6,0, являющийся производ 
ным акеаборной кислоты (2—3, уг), Наряду © солями полиборных кислот, ив 
диющизся изополнкисдотами бора, для него известны также производ. 
вые некоторых Гетерополикиелот, например НВС, Последняя 
отоечает неизвестному в свободном состоянии гидрату НУВО, (#. © В.О». 9НЬО), 

12) Вылеление при высоких температурах более летучих кислот из Их солей 
‘можно провести посредством не только Н; » но и буры, так как последняя с 
образующимися при этих условиях окисдами металлов реагирует, нааример, по 
схеме: МаВ.0,-+000=2АаВО,ЕСМВО»,. Так как борнокислые соли некото 
рых металлов характерно окрайены, растворы их в расплавленной буре образуют 
пветные стекла. Этим пользуются иногда в аналитической хныии для открытия 
лаких металлов. Обычно реакцию проводят в ушке платиновой проволочки, при 
чем получается окрашеяная капля борного стекла («перл бурь»). 

13) Помимо буры и бориой кислоты, некоторое практическое значение имеют 
также соли надборных кислот (п рбораты), образующиеся путем за* 
‘мены одного из атомов кислорода в борате на перекисную группу —О-—О—, Чаще 
зато встречающийся в практике перборит состава МаВО, {НО может быть по’ 
лучен действием НЕО; на раствор метабората натрия. Он представляет собой бес. 
‘цветные кристаллы, сравнительно малорастворныые в воде (около 25 г/л при обыч- 
ных условиях). Соль эта по своим окислительным свойствам несколько отличает. 
ся о? солей других иадкислот (подобно самой НЫ; она ие производит выделения 
пода из раствора К). Это указывает и на нную ее структуру: по-видимому, он 
представляет собой метаборнокислый натрий, содержащий кристаллиз 
цнонную перекись водорода, т. е. отвечает составу МаВО,' Н.С, ЗН. Пер 
‘борат натрия применяется для отбелки шерсти, шелка, соломы ит. п., а также 
‚для дезинфекции. 

Из растворов соответствующих метаборатов в 30%-ной Н,О, могут быть вы 
смены (бут обеоживания пад О Под умен аплеты ые 
кристаллические соли состава МВдьНЬ, ЭВО-УЬНЫО (где Э= ВБ, С) и 

`ВО* Н,О. Соединения эти являются, повидимому, истинными перборатами, при- 
чем последнее из них производится от ортоналборной кислоты (т. ©. отвечает фор: 
рифа 

Налогичное борному ангидрид серниетое производн 

образуется в виде бесшаетной стекловидной массы при нака. 
пер ЗЫ И икшй, Саримстый бо может быть перекрнсталлим 
13 раствора в РС получен в визе ити паавящижся при 310 С талогенидами 
бора н аммнаком дн образует кристаллические продукты присоединения (в част- 
ности, желтый В,5з-6МН,), а водой полностью разлагается на борную кислоту и 
Н,5. Действием сероводорода на ВВГ, было получено в выде белых иги, серинстое 
соблинение боры, отвечающее по ‘составу тиометаборной  кнелоте 
(185). Оно отщепляет НуЗ уже при обычной температуре, водой тотчас гид; 
зуется, а в бензоле растворяется без изменения. Известен также аналоги‘ 
сернистому бору селенид состава В,беь. 

15) С азотом бор непосредственно соеднижется только выше 1200*. Нитрид 
бора (ВМ) может быть получен также изкаливанием бора (или В,0:) в атмо- 


0-*) может быть придана сле- 
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сфере аммиака. Он образуется из элементов с выделением тепла (2 ккал/жоль) 
ОИ ое а таль порево ая т око 
:3008° вод давлением). По присталаической структуре эта слычиая форма ВМ сходна 
с графитом (см, рис. 197), но шестиугольники располагаются точно друг над дру" 
том © чередованием атомов В и М в соседних слоях. расстояние мзжду которыми 
‘оставляет 3,33 А). Была получена и алыазоподобиая по структуре форма ВА. 
характеризующаяся чрезвычайной твердостью (бавзкой к тверлости алмаза). 
`С химической стороны интрид бора весьыз ивертен: растворы кислот и щело, 
чей, хлорит. д. на него почти не действуют. Однако при сплавлении со щелочами наи 
'под действием паров волы при температуре красного каления он разлагается с вы- 
деленнем аммиака. Солержащий небольшие примеси С н В; О, нитрид бора сильно 
фосфоресцирует после предварительного освещения. 
19 Карбих бора (В обретя в визе Черни бестищия кристаллов 
< 
. ре 


при мака бык боры боли ВАО © утлеы в ректрической пе О а 
о костью (о пл 28507), Зрездычайной твердостью (близкой к твер. 
большой тойчивостью по отношению к различным химически 
ааа Например. вже 100 ка него почти ие медствукл ни хлор ми кие 
Ро ИЗ билицилов бора изестиы Ви ВИ 
ТР Практически свлалениои бора ужобие получать не из элементов, а а 
алипаниом 8.0, © углем атьосфере соответстураето талонла, В случае ВР 
ое прин прот метод порнно би ВО в Сар, конизирировин: 
ЕЙ Ри при их ров и сори рии 
ЗО ВУ ЗАО 380. Для поауоения чаю сухого 
Во отьаться прыичеаииы разложением ВОВЕ, роте 
ам уже при ООН. Г. рев Е М, Полякова НМ г.) 
18) Сурокийе молекул талотонидов ВР» отвечает плоскому треупольнику © 
томом ВР кит Ноклорые их свойства сопоставлены ниже: 


`Вещесть И вы вв вы 
"Теплота оброзовиния (ижал/жоль} м т 
авг) (м. и ВО 
Температура плавления 6) ©1111: — 79 +в 


зи 


оторнетый бор яжется хороши паталюзатором ряда различных органических 
реакций, что дыло открыто АМ. Бутлеровым. Помимо галогенидов, известен твер. 
ЗЫ при обычных условиях роданид бора ВМЗ)». 

19) Интересно протекает изаимодействие галогеиилов бора © талондоводоро- 
ами. В газообразной системе ВХ»ЕЗНУЗЕВУЯЗНХ равновесие быстро сме. 
шаетсн вараво, если галонд У стоит в пернодичеекой системе выше талона Хи 
влево, если Х стоит выше У. Например, из Вдзи НВ легко образуклея ВВ: н 
17, тогла как обратный перевод может быть обуществлен лишь при 300—400} 
в Камачительюй степени, 

20) При образовании талогенилами бора комплексов © другими веществами 
атом В выступает в качестве зкцептора (Х 62 лот. 2). Потому присоеди 
мяться К молекулам ВГо способны только нолекулы, содержащие в своем составе 
атом. с достаточно отче?лнво выраженной донорной функцией 

"Склонность молекул ВГ» к комплексообразованию по ряду Р-©1-- Вт до- 
польюо быстро умепьшается "Обусдовдено эт в основном возрастаюжшиы зкрани. 
роваинем бора по мере увеличения объема Галонла. Однако иногда прояваяются 
Нитересные иидивидуаленые особенности, Например, ВР» дает вомплеко © 30% 
пе соединяется © РОС а ВС везет себя ках раз обратно. Для ВР киетны 
более ван менее устойчивые комплексы © НЕО, РИ» ОЕ» СОС (СНЫМО ит 
Из инх плавящийся при +6 комплекс ВР»ЗН,О прелстёрляет ©5608 оусониевую 
соль типа (Н.ОИНОВЕЫ, производящуюея о? гидроксобтороборной кислоты = 
РИНОВЕЦ, Известна табже Жидкая при обычных уеловилх дигихровоофторобор- 
нат ИВРАОНЫ бони твоя ситоными осень но. 

занмодействием ВЕ, © МаН могут быть получены солеобразные продукты 
МаНВЕЫ и Ма[А, ВЕ. 
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и состава, 


большим выделен, 
АНЫМВЕ,= ВМ+ЕЗМН.ВЕ,, В воде он хорошо растворим, причем практически не 
‘подвергается гидролизу. с большим содержанием аммиака (ВРь-2МНЬ 
ВР»-ЗМНЬ) при обычных условиях жидки и сравнительно веустойчивы. С ВС 
`а именно по схеме: ВСЬ + ЗМНУ= ВМНЫ» НСТ. Первой 


ую [реакций на лакмус, чтб 
еле КВРЕРНОТНЕРКНОВЕЫ. Однако степень такого гизролаза пион 
али, Это видко Хотя бы из того, что ви сама НВРе пи растворы солей при бы 
ой температуре па стекло по действуют (т. © Содержат ощеиь мало срободиой 
ИР). Слелмательно, комплексный поп Ви по отношению ® воде довольно уст 
следствие обрамания ИВЕо тидролиз ВР нет сколько мачо чеы 
а оных Галотнидов борй а ион по срымирной оные ЧРЕЗ, 
"ЗЗНВЕСЕВОН),. Таким образом, быу подвергается только 14 всего растворен- 
ного кобнеет "ВР ЕК 
2) При иагреватии расплавленного КВРу выше 550* пронехолит отщепленые 
заст офразуется боль состава КоВАРо, Хорошо ровер бен 
таза в В пользуются для злектролитичеекого рофинирования (очен 
а р о ой Я бооримеродой коты зы 
перев я итрововия , бразуюився пря вроауска 
 омшеитрированиую НВЕ» Вещество Это презотавляет собой босые тер 
Кристаллы При нагреваний < фторидами Ма ли К оо отщепляет МОР. 
3) Полобо тероозетея поорлявзинов. 


дает с валентностью, его соответствующие производные элехтроиейтральны и’ 
предетуванют собой перекодиые случаи, что видно из приволямосо сопоставления 
ВЕ) [СР СНА-АМНаЕ. 

24) Действием элсктрического разряда на пары ВГ. (где Г-=СИ, Ве, 
быть получены соответствующие Галогеннды бора общей формулы ВИ у 
п малоетойнниы м ужа при обычных условних поктененио разлатьит 
(ВП Гидролно их нае, повидимому, по схеме ВГУ ЧН НОНВВОН, 
ЭНГ. причем образующийся раствор’ характеризуется сильно выраженными 
осстановительными свойствами. 

троение бороволоролов долгое время оставалось неясным. В_ соответст. 
уичнем у атома бора трех внешних электронов следовало ожидать, что 
он может быть максимально трехвалентиым, Этому должны были бы отвечать 

ВН» ВЫНи, ВН, ит. д. Между тем бораны полобного соста" 


'Молекулы летучих бороволоролов следует, по-видимому, рассматривать как 
результат сочетания друг с другом привеминых выше валентио-иасыщенных 
<Труктур при посрежетве мостиковых водородных связей ак. 
проение ВН п ВЫНь выражается следующими стемами 


Вы 


внозвнь вн. ньнаевнь 

28) Для получения бороводоролов Маз, обрабатывают обычно 
ром НЫ Друг от дуть ораны иотут бат отделены ракинонироваиной пере. 
Тоикой (в отсутствие воздуха). Получение обориа ВМО уделяет. 
внем электрического разряда на смесь паров ВСЬь © водородом (под уменьшен 


35 & В, Некрикок. 
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ным. давлением) первоначально, образуется ВЫН СП, который затем распадается 
па Ви ВН Образование хиборама происхолит также при пропуснании сысси 
пара ВЫ соо ад нареч металлами А о Ма из ри им 
лейстьии ‘паров ВС < тидридами наиболее активных металлов (МН. СаНЬ) 
27) Лучше других изучены пока шесть бороводородов, температуры пла 


вия и кипения которых приводятся ниже, 
Вещесто ви ие ВНи Вы БН вины 
Тбыпература пльвления С) В 0’ Зое Зе 5’ 
Температура коня СО) Со’ зб о Ш 1 


се эти бораны бесиветны, имеют отьратительный запах и очень ядовиты Даже 
езначительные количества их вароя вызываю при вдыхании головную боль в 
птоаноту` Будучи очвшкны от примесей, они в тазообразном состониии на воздухе 
не самовоспаменяются Бороводороды ВЫНи, В.Ньм ВЕН при обычных усло’ 
Вия жди, ВыНы предеттвляюя собой бебцветише кристаллы, нерасторнымо 
дек ати СО и атучи 65 риможения Кром перелиеленыт, 
честны (по ближе не изучены более бедные водородом тверлые бораны, разлнчаю: 
пшиеся своей окраской (в большинстве случаев желтых оттейкоь) и растворимостью 
Вто Корин ине би мод бораии прибижаеи 
ао лу саободното бора 

58) Молекула либорана характеризуется расстояниями В—В=1.19 А, 
ВИ еше А БОРН бит ея ры «НИ они 
НВН внутр 38° В Некрасов и В В Шиущер. 148 г) Гаометрическ 
аа ЗИ рн Бен ви 
ных тетраэдра © общим ребром МНН) 2.07 Аи ядрами бора, смещенными но 
ОА т шиитров тетраззров по направлению наружу 

будучи изолирован о возлуа и воды, ВН вожет сохраняться почти без 
Пазложения меслиами Лишь медленно изет в злих условиях разложение и паи. 
более неустойчивого борана”ВеНь Пролуктами его распаза являются волорол и 
не другие бороводуроды, причем относительные количества последних зависят 
от условий, пры которых протекает распад Перьоначальио он идет верожтио, < 
тщеллением Бодорола и образованием более бедных нм боранов, # нахождение 
} продуктах разложения В.Н объясняется вторичной реакцией вланмолействия 
зшене разможивциетося ВЕН скоородом ® момент выделения Полобное протекание 

обавленный к ВАН при ео распаде 


Я рота ее ао 
пением водорода, например, по схеме О-о 6, 
повнмодейстния увеньшлетея о приводишемуся ше (т 27) р 

све ро, БН ле медленно © серовелоролом В, 
ру 
`30) Подобно силанам, бороводоролы не взаимодействуют с концентриров: 
од серной иней С орлами шлочамя ит раканй. ме неа ирало- 
тина ХНыИ Кремния поещенная в атыосферу В.Н. палочка тверлого КОН по. 
р прйня от алия образующенкя 
по кеше ВУНЕРОКОН КИВИ, Полобиым же образом иле взаимозей: 
о однокыя брако ЫЫ роториш ль ще 

м оо Ипобораты пали я потрия поле устойчивы На во. 
ИН 


в результате гидролиза сильнощелочную реакцию В присутствии большого из- 
бытка щелочи самопроизвольное разложение гипоборатов в растворе протекае” 


, но при разбавлении раствора водой оно значительно ускоряется, 
‘быстрее, практически моментально, идет распад при полкислении раствора. 
Все эти особенности указывают на то, что разрушается молекула не самого гипо 
бората, а отвечающей ему свободной кислоты Продуктами разложения являюгся 
ЬВО, и водород НИВ»Н.ОД--4Н,0=2В(ОН), 
ГИпобораты являются исключительно сильными восстановителями Так, из 
солей Ав, На, В1, 5 и Аз они выделяют свободные элементы, а из солей никеля— 


 медлени 
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зерный борид МЫВ. Интересно их отношение к нагреванию при 500° из 
КИВЬНЬОЫ) часть калия отгоняется в виде металла 

|)’ Вдаимолействие с растворами щелочей жидких борамов идет несколь 
ко иначе, чем газообразных Первоначально они растворяжтся без вылеления водо. 
рола. При подкислении раствора начинается распад иа Н»ВО; и Н». однако оп 
нет весьма медленно и Реакция для своето завершения требует многих дней. 
По-видимому, в щелочных растворах жилких боранов образуются соли более устой: 
чивых кислот, чем в растворах газообразных боранов. 

Возможно, что они тождественны солям различных гипоборных кие. 
\лот состава, НВ. спеременными значениями х (2. 4, б) ну (2. 4), получаемым 
путем обработки! борила магния щелочами. Соли эти (а также одновременно по’ 
лучаемые производные Н»В.О прелставляют собой бесиветные кристаллические 
вещества, растворы которых являются сильными восстановителями, Некоторые 
кислоты этого тниа. настолько устойчивы, что могут быть выделены в свободном 
состоянии, Нагреванием Н.В, и Н,В.О, в вакууме были получены их ангид. 
риды окислы бора состава ВО; и В.О, Оба они бесцветны н хорошо растворимы 
в воле. 

32) По отношению к свободным хлору и брому бороводороды ведут себя ана- 
логично силанам (и углеволоролам): оба галонда не присоединяются к боранам, 
в зачещают в них атомы водорода. При избытке борана реакция идет по схеме 
ВЕЕТ = ВНЫГЕНГ, причем могут образоваться продукты замещения ка га. 
адиди Фолес’чем одного атома водорола. При избытке галондя происходит полное 
замещение, ВыНерВГ,=2ВГЬЕ6НР, 

Подобно кремиеводородам, в присутствии соответствующих галоидных солей 
А! бораны обменнвают водород на галоид и при взаимодействии со свободными 
галонловолородами, например, по схеме: Ву Нь-+-НЗ=Н,--ВНы. Продукт этой 
реакции-ВНЫ представаяет ‘собой бесцветную жидкость, затвердевающую при 
—0°. Под действием амальгамы натрия он отщепляет нод с образованием Вен 
по схеме: 2ВЫНЫ + 2\а= 2Ма7ВиНы Реакция эта аналогична взаимодейстиию 
© металлическим натрнем тазомдозамещенных углеводородов. 

ИЗ галондопроизводиых боранов лучше других изучен В»Н,Вг, прелставляю- 
щий собой бесцветный газ (т. пл. — 104 т. кип. +107, склонный к самопроизволь. 
пому распаду ца В.Н. и ВВГ по суммарной схеме: бВ.НьВг=2ВВт»-+5ВНо 
Еще быстрее подобным же образом распадаются соответствующий хлориди про: 
дукты, содержащие в молекуле более одного атома галонла. 

33) При встряхиваини с амальгамой К (нли №) 
изческый продукт прнсоелинения состава 


прив пОбауктей, СК бои то м 


р о о Коро о т ня 

ее 

я а осу а 
НН, НВ 


ро 
подфииются сотвтственио НЫВМСНЫ, (пл. 98 
14(В№)=1,62 А; (ВС) ричем атом бора выступает в качестве акшептора. 
Получено также соединение диборана с фосфином состава В„Н."ЭРН., строение 
которого пока не установлено. Вещество это на воздуле самовоспламеняется. 

стойчивость продуктов присоединения аммиака уменьшается в общем по 
приводившемуся выше (поп. 27) ряду боранов. МН, даже в вакууме 
разлагается лишь при -00*, тогда как ВьНи*6МН, полностью теряет аммнак уже 
при обычных условиях. 


5 
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Нагревавие ВЫНьАМНЬ в запажнной трубке везет к образованию весьма 
ово трибориитриииниа ВЗНе Последний прелставляет 
ОВО бесит жидкое ващество (топа. 58° токи, +85). Молекуда ВЫЧЬНЬ 
кат форму правильного плоского вкстнугоы апооженный 
а ВН МН ВА ВН ТО А. ТОРА Так как 
Триборинтриимии (иначе боразо 2) по строению и некоторым свойствам по- 
ЗО На бою, его иногда Нарывают органическим бензолом», 

38) Воанмеветьвем ВЫ © алиильныыя производными АЕ Ве и миут 
бить получены АКВ» ВАНО, и ВН Первое из их соединений предо 
ет собой жидкость (вл вт киа. 48), второе возониющееся 
ППерлою зещестю и третье липичную боль с катоном Ци 
Прута АР Во бурно ревтруют © во и иислороном воза тот ба 
Не то отиошемню к последнем ® отсутствие влаги устойчив, При 
ВН соаь за около 29 плавится © разложением, При действии 
образуются ПЕР НУ м ВЫ 

Получены Текке похож ва АИВНА, по свойствам борогидрнды, ТИ, 2е и 
НГ общей формулы ЭВНОе Кристалличский МаВНи устойчив до 400’, хорошо 
расториы в холодной вод м в противоположность ЫВНь изанмодействует 
ЗИвей лишь очень мезленио (10 быстро разлагается при нагрелании или в при. 

ии кислот). Ол обладает чрезвычайно сильными восстоновительными свой. 
мно растворов ряда болей выделяет свободные металлы или их 60. 


Солержащийся в солеобразных борогилридах ом ВН.” иивет структуру пра- 
вильмого тетразара © атомами бора в центре. Остальные соединений этого типа 
построены, по-видимому, иа основе водородных связей между молекулами ВН. 
о Рдридами соответствующих элементов: 

30) Общ теория строения бороволородо рароботьия прими 
тельно нелавно (В. В° Некрасов, [640 г) В се ознове лежит уже намеченное выше 
бот" 25) прелетавление о сочетании валентно насыщенных структур при поерел. 
стве мостиковых водородных связей, Исходя из трехвалентисхти бора, характер. 
"нок для него координационных чисьл 4 и 3, а таже существования в бороволо. 
`родих лишь простых ковалентных и водоводных связей. теория устанавливает Ао: 
ГПубтиые структурные типы летучих боранов и вымвляст характерные для ния 
‘зозможиости изомерии. Согдасио теории Фостан всея летучих бороволородов укла 
ыпается в общую Формулу ВаНиние таб поз, ахео Ч. и пректаиляйт со. 
бой число простейших «труктури злемейтов, образующих $ своей совокушости 
молекулу "рассматриваемого боровохорола 

Результаты петосрелствениого определеяня пространственных структур боро- 
поро поро слаеуртся приподнял фораулам ВИ ВИ 
Строение ВЫНы должно быть линейным (ВНУРВЫНЬЬВНЫ, а для ВЫНь ВЕН 
и Вы теорим предусматривает возможность сущеттьоваия иескольбих ик» 
Перья иклических структур 

"Наличие в летучих боранах характерных для них мостиковых связей (6 сим. 
метричным расположеннам всех четырех язер) за последние годы надежно обоено. 
Пано даины опыта и является несомцеяиым фактом. Однако вполие уловлетьо 
итдьной поетичеекой троктовия самого поминовения ния сей о 
предложено Чем самым этот вопрос приобретает пажисе принипиальное знач 
ине, так как «факты, пеобъясиимые существующими теориями, наиболее дороги 
ая аукы, от их разработки слелует по преимуществу ожидать развития в бли: 
жайшем будущем (А, М, Бутлеров), Возможио, что образование полоролных свя. 
ей протекает в’ даяном случае © участием внутроиних алекеронов (Ре электро. 
нов Куровия) атомов бора 

37) Для трактовкя химических свойств бороволоролов основное значе. 
ине пыеет то обстоятельство, что атомы бора в бораах ве являются полностью 
Зъранированными (ХВ 05. 52) В результате присоединения к ним тех или Иных 
Ниш изохружаюей среда возможны, иже говор, дю направления порвич: 
ного Заементарного процесса разрыв водородных мостиков или миграция прото- 
105 (Хоп. 57 ВЫбор того ли друга о аправрення зависит от собств присо 
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сдиняющихся частиц, Так, при взанмодейстьни боранов с аммиаком имеет место 
первое, при взаимодействии с галондоводородами-второе Изложенные предетав- 
„ления позволяют с единой точки зрения систематизировать и истолковать весь ос. 
зовной матернал по нанболее типичиым для бороводородов химическим реакциям 
{$ В Некрасов, 1940 г). ь 


$ 2. Алюминий. Ближайший аналог бора—алюминий—по р:с- 
пространенности в природе стоит на четвертом месте (после О, Н 
н 51), причем на его долю приходится около 5,5% от общего числа 
атомов земной коры. В своей геохимической истории алюминий 
тесно связан с кислородом н кремнием. Главная его масса сосредо- 
точена в алюмосиликатах (Х $ 4). Чрезвычайно распространенным 
продуктом разрушения образованных этими минера. 
лами горных пород является глина, основной состав которой 
(соответствующий минералу каолину) отвечает формуле 
АБО, 2510, 2Н,О. Из других минералов алюминия наибольшее 
значение имеют боксит (АЕ, хН,О) и криолит (АЛЕ, ЗМаЕ). 

Элементарный алюминий был впервые выделен в 1827 Г. В на: 
стоящее время его технически получают электролизом раствора 
А.О, в расплавленном криолите. Процесс ведут при температурах 
около 1000°в специальных электрических печах, причем на аноде 
выделяется кислород, а на катоде—жидкий алюминий. Последний 
собирается на дне ‘печи, откуда периодически и выпуска 
ся! * 

Алюминий представляет собой серебристобелый, довольно 
твердый металл уд. веса 2,7, плавящийся при 660°и кипящий при 
2060'. Он характеризуется большой тягучестью и высокой электро- 
проводностью, составляющей приблизительно 0,6 электропровод- 
ности меди Будучи в три с лишним раза легче последней, алюми- 
ний частично вытесняет ее в производстве электрических проводов. 
Обусловлено это главным образом тем, что при сечении, обеспечи- 
вающем равную электропроводность, вес алюминиевых проводов 
вдвое меньше, чем медных. 

Значительно более обширно применение алюминия в виде раз- 
личных сплавов, характеризующихся своей легкостью наряду 
с прекрасными механическими качествами. Особенно важен так 
называемый дуралюминий (приблизительный состав: 94% А1, 
4% Си, по 0,5% Ме, Мп, Ее н $). Он ценен тем, что при равной 
прочности изделия из него почти в три раза легче стальных. Не 
товоря уже об авиационной промышленности, для которой легкость 
матернала особенно важна, облегчение металлических конструкций 
имеет громадное значение для ряда областей техники. Это стано- 
вится особенно наглядным, если принять во внимание, что, напри- 
мер, в груженом товарном вагоне около трети всего веса приходится 
на матерналы, из которых изготовлен с а м вагон, а в пассажирских 
вагонах на их собственный ве падает до 95% всей нагрузки. 
Очевидно, что даже частичная замена стали дуралюминием дала 
бы громадный техно-экономический эффект. В связи с этим, а также 
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ввиду наличия в природе практически ненсчерпаемых запасов алю- 
миния его по справедливости называют «металлом будущего». Воз- 

можность широкой частичной замены им 
основного металла современной техники— 
железа—ограничивается главным образом 
сравнительно высокой стоимостью алю- 
миния. 3-7 

На воздухе алюминий тотчас покры- 
вается тончайшей, но очень плотной плен- 
кой окисла, предохраняющей металл от 
дальнейшего окисления. В связи с этим 
поверхность его имеет не блестящий, а 
слегка матовый вид. При накаливании 
мелкораздробленного алюминия он энер- 
тично сгорает на воздухе. Аналогично 
протекает и взаимодействие его с серой, 
С хлором и бромом соединение происхо: 
дит уже при обычной температуре, с но- 

И В, дом—при нагревании. При очень высо- 

ких температурах алюминий непосред- 

ственно соединяется также с азотом н углеродом. Напротив, с водо- 
родом он не взаимодействует, 

По отношению к воде алюминий практически вполне устойчив 
Сильно разбавленные, а также очень крепкие НМ, и Н,З0, на 
алюминий почти не действуют, тогда как 
при средних концентрациях этих кислот он 
постепенно растворяется. По отношению к 
СН.СООН и Н.РО, алюминий устойчив. 
Чистый металл довольно устойчив также 
и по отношению к соляной кислоте, но 
обычный технический в ней растворяется 
(ри. 234). Алюминий легкорастворим в 
сильных щелочах (МаОН, КОН). Довольно 
энергично разъедается он также раствором 
МН.ОН. В ряду напряжений А! распола- 
тается между Ма и 2. Во всех своих устой- ри: ом воине приме. 
ЧивЫХ соединениях он прелаалентени в Ри. М Влоиние прим 

"Соединение алюминия с кислородом бил злюминия в воля. 
сопровождается громадным выделением те- ной кислоте 
пла, значительно большим, чем в случае мно- 
тих других металлов. Ввиду этого при накаливании смеси соответ- 
ствующего окисла с порошком алюминия происходит бурная реак- 
ция, ведущая к выделению из взятого окисла свободного металла. 
Открытый Н. Н. Бекетовым в 1859 г. метод восстановления при 
помощи А! (алюминотермия) широко применяется для 
получения ряда элементов (Сг, Мп, У и др.) в свободном состоя- 
м 
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`Алюминотермней иногда пользуются также для сварки друг с дру- 
том отдельных стальных частей, в частности стыков трамвай 
‘ных рельсов. Применяемая смесь (‹термит») состоит обычно из тон. 
ких порошков алюминия и закись-окиси железа (Ее.О.), Поджи- 
тается она при помощи запала из смеси А! и Ва0,, “Основная 
реакция идет по уравнению 


ЗАТ + ЗРЕ.О, = 4АЬО, + 9Ее + 795 ккал 


причем развивается температура около 3500°. Помимо сварки, тер- 
мнт используется для переплавки стальных стружек (отходов ме- 
таллообрабатывающей промышленности). 

Окись алюминия представляет собой белую, очень тугоплавкую 
и нерастворимую в воде массу. Природная А!,О, (минерал ко- 
рунд, а также полученная искусственно и затем сильно прокален- 
ная отличается большой твердостью и нерастворимостью в кисло- 
зах, В растворимое состояние окись алюминия (т. н. глинозем) 
можно перевести сплавлением со щелочами нли К,5.0.12-4 

Ввиду нерастворимости А.О, в воде отвечающий этому окислу 
гидрат 1АКОН).] может быть получен лишь косвенным путем (ис- 
ходя из солей). Он представляет собой объемистый студенистый оса- 
док белого цвета, практически нерастворимый в воде, но легко рас- 
воряющийся в кислотах и сильных щелочах. Гидрат окиси алюми- 
ния имеет, следовательно, амфотерный характер. Однако и 
‘основные, и особенно кислотные его свойства выражены довольно 
слабо. В‘ избытке МН.ОН гидрат окиси алючиния нерастворим. 

При взаимодействии АКОН), с сильными щелочами образуются 
соответствующие алюмчнаты, например, по схеме: 


АКН), + КОН = КАЮ; + 2Н0 


`Алюминаты наиболее активных одновалентных металлов в воде хо- 
рошо растворимы, но ввиду сильного гидролиза растворы их устой- 
чивы лишь в присутетвии достаточного избытка щелочи. Алюми- 
наты, производящиеся от более слабых оснований, гидролизованы 
в растворе практически нацело и поэтому могут быть получены 
только сухим путем (сплавлением АО, с окисламн соответствую- 
щих металлов). Большинство из них ‘в воде нерастворнмо. 2 

С кислотами АКОН), легко образует соли, содержащие в рас- 
творе бесцветные ноны ’А!”. Производные большинства сильных 
кислот хорошо растворимы в воде, но довольно значительно гидро- 
лизованы и поэтому растворы их показывают кислую реакцию. Еще 
сильнее ‘гидролизованы растворимые солн АГ” и слабых кислот. 
Многие из них (например. АГЗ,) практически полностью разла- 
гаются водой. 

В ряду галогенидов алюминия А!Е; сильно отличается по 
свойствам от своих аналогов. Полученный сухим путем (например 
накаливанием АО, в парах НЕ) фтористый алюминий предстае 
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ляет собой бесшветный кристаллический порсшок, плавящийся 
‘лишь при 1040°. В воде он практически нерастворим. 

Соединения алюминия с хлором, бромом и нодом бесцветны и 
‚легкоплавки. Они являются весьма реакционноспособными веще- 
ствами н хорошо растворяются не только в воде, но и во многих 
органических растворителях. Взанмодействие безводных галогени- 
дов с водой сопровождается значительным выделением тепла 
В растворе все они сильно гидролизованы. Будучи заметно летучими 
уже при обычных условиях, АЮИ,, А!Вг; н АМ дымят во влажном 
воздухе (вследствие гидролиза). 

С галондными солями ряда одновалентных металлов галогениды 
алюминия легко образуют комплексные соединения, главным обра- 
зом типов М.[АТЕ/] и МАГА (где Г=С!, Вг иди +). Склонность к 
реакциям присоединения вообще сильно выражена у рассматривае- 
мых галогенидов, особенно у АК]. Именно с этим связано его 
важнейшее техническое применение—в качестве катализатора при. 
переработке нефти и различных органических синтезах, Начало та- 
кому применению было положено работамн Г. Г.` Густавсона 
(1884 г.) 

Сернокислый алюминий бесцветен и легкорастворим 
воде. Из растворов он выделяется обычно в виде кристаллогидрата 
1,50.) -18Н,О. С сульфатами ряда одновалентных металлов сер- 
нокислый алюминий легко образует бесцветные комплексные соли 
типа М[А(З,),]-12Н,О. Будучи вполне устойчивы в твердом со- 
‘стоянии, эти соли (т. н, квасцы) в растворе практически нацело диссо- 
цинрованы на отдельные составляющие их ноны. Помимо алюми- 
ния комплексные сульфаты типа квасцов известны и для ряда дру- 
их трехвалентных металлов (Э=Сг, Ее, У и др.). В качестве одно- 
алентных катнонов (№) в их состав могут входить К*, Ма+, 
МН,* и некоторые другие. ® 

Йз остальных производных алюминия следует упомянуть его 
уксуснокиелую соль [АКСН,С00).], используемую при кра 
шенни тканей (в качестве протравы) и в медицине (примочки и 
компрессы). Соль эта известна только в растворе, где она сильно. 
тидролизована. При испарении воды улетучивается также часть 
‘уксусной кислоты и осаждаются основные уксуснокислые соли. 
Азотнокислы й алюминий легко растворим в воде. Ф осфор- 
нокислый алюминий нерастворим в воде (и уксусной кислоте), 
но растворим в сильных кислотах и шелочах.!-3 


` Дополнения 


1) Схематически показанная па рис. 235 электрическая печь для выплавки 
злюминия состоит из железного ящика, внутренние стеики и дно которого выло" 
жены теплонзолирующим слоем из огнеупорных материалов и поверх вего-— 
толстой угольной обклалкой К, служащей пря эзектролизе катодом. В ка. 
честве апода применяется массивный угольный этеятрод А, Прошесе вел: т 
при температуре около 1000’, напряжении около 5 вол и силе тока 22 60 в. 
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ампер. Выделяющийся кислород образует © углем авола СО м СО, Параллелы 
За Ст незначительного выделения фтора получаются небольшие количества 
СЕь Вследствие сгорания анода его приходится постепенно опускать вина. Боко. 
ные стенки печи (и большая часть поверхности жидкости) покрыты твердой коркой: 
алектролита, препятствующей их разъеданию выделяющимися у анода азам» 
и прелохраниющей расплав от охлаждения. Во время работы печи в нее перно- 
дически добавляется АБО, (а также немного криолита), а расплавленный металл 
удаляется. 

 Выплавка алюминия является весьма эпергосиким производством: каждая 
тонна металла требует затраты около 20 тысяч киловатт Часов электроэнергии - 
Продажный металл содержит обычно 98— 
99% алюминия, Наряду © другими приме- 
сяыи (Главным образом 3 и Ге) в нем имеются 
и следы таллия. Теория электрометал- 
И ления ба Роорыботьна 

КРИ Федотьевым (1864—1934). 


2) Так как очистка алюминия от приме- 
сей очень трудна, необходимо, чтобы весьма 
чисты были сами исходные материалы для 
его получения, Криоит обычно готовят 
искусственно, путем совместного растворе- 
ния АКОНО, и соды в плавнковой кислоте. 
Природные бокситы, в состав которых вхо. 
диобжо 40 60 АБО и рад приый 
{50 Ре» и т. д). подвергают предвари- 

Е и паж ре зе орет ит зою 
Выделения из них достаточно чистой окиси 

алюминия (содержащей ие более 0.2% 5Ю, 

0.04% РО) Методы такой переработки сильно зависят от состава исхолного- 
боксита и довольно сложны. Большое значение для их разработки имели иселе- 
дования А. А. Яковкииа (1860—1936). 

3) Кроме отмеченных в основном тексте областей применения алюминия, он 
находит широкое практическое использование для выделки домашней посулы 
сокрытия других металлов (< целью предохранения их от коррозии), изготовле: 
мя вешино обкавлок заектрических кабелей (место свиншар и то д Высокая 
теплопроводность злюминия очти в три раза превышающая теплопроводность 
Железа) делает его особсино пригодным для сооружения различных теплообмен: 
ных установок, При 100- 150° алюминий настолько пластичен, что из него может 
быть получена фольга менее 0.01 им толщины. Подобная фольга широко при- 
меняется для изготовления электрических конденсаторов и завертывания неко- 
зорых продуктов. Чнстая алюминиевая поверхность отражает около 90% падаю. 
щего на нее налучения (ве только видимого, но также инфракрасного и ульграфно- 
`летового). Нанесением иа стекле злюминия (путем напыления в вакууме) могут 
быть поэтому получены высококачественные зеркала, очень равномерно отражаю- 
щие лучи различных дани води. Тонкий порошок алюминия служит для изготог. 
„лепия весьма устойчивой к атмосферным волействиям серебристой краски. Пайка 
алюминиевых изделий (после механической зачистки поверхности) осуществляет. 
ся обычно при помощи сплава 60% 51-40% 2п или 60% 21-40% С. 

4) Интересным применением алюминия является непользование его для вы- 
прямления переменного тока. Выпрямитель состоит из алюминиевого и свнниово- 
30 Чили, железного) электродов, погруженных в раствор буры. Полобная 
система пропускает Через себя ток только в оллом направлении при котором А1 
Является катодом и выдерживает напряжение 2040 вольт. Даля выпрямления 
тока более высокого Напряжения злюминиевые выпрямители вкаючаются, 
последовательно 

5) Важной областью использования АГ яадяется т. н.алитирование— 
насыщение поверхности изделий из стали или чугуна металлическим алюминисм 
м придания им жароупорности и предохранения от коррозии Оно проводится: 


554 Х!. Третья группа периодической системы: 


обычно при 1000" всмеси состоящен из порошкообразного алюминия (49%, окиси 

С ее 

О иен ме 

ыы убалюминия в технико используется и ряд других сплаво 

основе АРУИЬ них Следует отменть силумии 0—4 Ы, 01 а) приме" 
ремый для 

вю г — 


:260 тыс. т, в 1950 т.—1.3 ман м. ав 1066 г.-——$ млн м (без 


6055, 
`Образующаяся на поверхности алюминия в атмосферных условиях пленка 
окисла имеет обычно толщину порядка 0.00001 мм’ Искусственно получаемые 
лействием окислителей пленки значительно толще Хорошая защитная пленка 
может быть получена. в частности, погружением алюминия в раствор, солержа“ 
щий 20% Ма,З0, и 10% НКО) 

9) Легкость растворения алюминия в сильных щелочах обусловлена снятием 
с него Защитной окисной пленки по схеме: ЛЁ,О,--20Н'=2АЮ,--Н,О. Так как 
в ряду напряжений АГ стоит значительно лесе водорода, обнажение чистой по- 
верхиости металла тотчас сопровождается реакцинми по с\емам 


ЗА 6Н" оз валы = АГ” ЗН, и АГ они = 2АЮ; +АНО 
Равновесие первой из них все время смещается вправо за счет второй Аналогично 


протекает растворение в щелочах и других активных металлов с амфотерными 
тидроокисями-$п, 2п ит. 


10) Образование производных одновалентиого алюминия по общей схеме 
АГ.-Е2АБЬЕЗАИГ имеет место выше 1000”, однако охлаждение системы сопро- 
вождается их распадом из исходные продукты. Так как гало- 
тениды АГ более летучи, чем сам алюминий, при пропускания 
паров АИГ над расплавленным металлом последний увлекается 
и затем ийовь осаждается, что может быть использовано для 
во очистки Аналогично галогенидам ЛГ образуются также 
устойчивые дишь в парах ЛЬЗ и 1,3, Имеклся указания 
также ва возможиость образования ЛЮ (взаимодействием 
АЬО, с бором в вакууме при 13007) и А15. 

|!) Лабораторное получение свободных элементов при 
помощи алюминотерыни проводят обычно в шамо- 
товом тигле, который ставится на слой песка (рис 236) Внутрь 
тигая закладывается смесь тонких порошков металлического 

ре 18. Сима алюминия и соответствующего окисла (4), а над ней горка 

иломиютерыюи — смеси А|--МаьО, (Б), поджигаемая при помощи воткнутой в нее 

денты металлического магния, Сверху все засыпается порош- 

‚кообразным СаР, (8), который в процессе реакции плавится и образует слой, изо- 
лирующий реакционную смесь от внешнего пространства, 

12) Теплота образования ЛЬО, но элементов составляет 399 кхал/моь. Сжи- 
таксм порошка алюминия в тоже кислорода может быть получено пламя © тем: 
пературой выше 3000° 

стая окись алюминия (т. пл. 20507, т. кип. 2980) непосредственно нсполь- 
зуется в производствез убных цементов. Так, порошок одного из видов 
высококачествениого зубного цемента получают сплавлением при 700—800” и 
‘последующим изнельцением тщательно приготовленной смеси следующего соста 
284% ЛЬО,, 200% $0, 19.1% МохыРь 19.0% Са. 3.9% СВО». 4.1% НЫРО 
4.0% НЬ(3О,. Жилкость для замешивания такого пемента представляет собой Креп: 
кий раствор. АКН,РОдь. е 

3) Обычно Загрязиенный окнсью желеа природный корунл 
‘зследстьие своей очень большой твердости применяется для изготовления шлифо- 
ззальных кругов, брусков ит п. В мелко разлроблениом виле оп под названием 

аждака служит для очистки металлических поверхностей и изготовления 
наждачной бумати. Для тех же целей часто пользуются окиско алюминия, полу. 
чаемой сплавлением боксита (техническое название злунл) 
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14) Прозрачные кристаллы корунда, окрашенные в различные цвета незна 
зительными примесями других веществ. продаются в качестве драгоценных к 
к кроеното Рубина краска от следов ож хрома). синего сап- 
фира (слелы ТГи Ро ит. х. Вше сравнительно недавно лучшие рубины расце- 
ивались дороже алмазов. В настоящее время драгоценные камин на основе окиси 
плммнния (рубины, сапфиры ИС) лак искусствено путь сплавления 
послелующей кристаллизации АЬОх в присутствии соответствующих примесей. 
Получаемые подобным способом искусственные камни по свонм качествам стоят 
даже выше природных. 

15) Константа кислотной диссоциации гидроокиси алюминия (как олиоосно 
ой Кислоты) составаяет лишь 4101, в полная константа се основой диссошна- 
ции (как трехкиелотного оспования)- 1-10” Осаждение гидроокиси алюми: 

я в процессе нейтрализации кислого раствора происходит около РН=4.5. Ха- 
ктер осадка существенно зависит от условий, при которых он был получеи 
радукт осаждения шо кислых растворов аммизком на холоду вморфии и 
содержит много воды, в окаждонный при нагревании (или достаточно 
долго стоявший под жидкостью) приблизительно отвечает составу АЬО,: НО. 
и при исследования рентгеновскими лучами показывает наличие кристаллической 
структуры 

`Микрокристаллическую структуру имеют также и осадки состава АКОН), 
получим ву щелочных, растворов (Нопример. пути насыщения их СО). ПЕЙ 
омень медленном выделении из шелочных растворов слдельные кристаллы АКОН), 
достигают иногда такой величины, что становятся различимыми © помощью микро 
<копа Кристалличеекие модификашии тидроокиси алюмниия в форме минералов 
днаспора (НАЮ,, бемита [АОН и гидраргилянта 
ЧАКОНУ составаяют оенову природных бокситов, 

18) е растворы алюмииатов содержат, вероятно, ионы [АКОН).Т, 
ТАКОНЗЫ" и [АКОНЫ. По этому же типу построены, по-видимому, и алюмина" 
ты, получаемые из растворов, тогла как при сплавлении окислов образуются 
безволные соли, по своему составу производящиеся от НАЮ,. Таковы, в част. 
ности, многие природные алюмииаты. 

17) Несравиенно больше, чем простые алюминаты, распространены в природе 
различные алюмосиликаты, составляющие основную массу земной ко- 
ры. Образование влюмосиликатов при ее затверлевании протекало с поглощеннем 
тепла, В связи © этим выветривание их является процессом экзотермическим, 
Например, выветриваине гранита сопровождается выделением 120 ххал на каждый 


килограмы мине 

Тавное направление химической стороны процесса выветривания горных 
пород заключается в выделении кремновых я алюмокремневых кислот угольной 
Жислотой. Характер основных продуктов выветривания $0, и карлние весьма 
различен: Вто вромя как 0, прежотавляет <06ой простейшее сыдинение 
Кремния, каолия ввиду сложной его состава должен был бы рассматриматься 
Корее как промежуточное образование. Олизко ® главной своей массе 
0, практически является конечимы продуктом распада алюмоеникатов. 
Обусловлено это устойчивостью каолниа по отношению к воз, воздуху, СО и па: 
грезаиню. Так, содержащуюся в нем воду (точнее, ве элементы) кволий отщётаяет 
только выше Ч00Р, 

"Тем не менее некоторая доля природного каолина всь же подвергается даль- 
пейшему разрушению Однако послелнее обыио осущестьлястся лншь под вол. 
ани то шести и, тежатеныо, предтьвяяее си биожния: 
ческий прошесе В реззамат его протекания кремний каодина переходит 
ЗО, ана в тдрат оной п фосфат 

18) Чистый каолин представляет собой землистую белую массу, нежную па 
ощупь Обычные глины язлаются тесный смесями калина © песбом, навестил: 
ком, окись железа ит. д а также с еще не усаевшими выветриться частииныя 
жодных минералов (полевых пипетка ИТ. п.) Глины < большим содержа: 
ране песка часто пазывают утлиихаыи, 2с большим содержанием 600% 
{и МО мертелямы Окраска Глни Весьма разнообразиз Чаще всего 
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ъггречаются бурые (от окислов Бе) ки серые (от примеси органических вещест 
"Некпторые их сорта, интенсивно окрашенные окислами Рен Мп, непользуются в 
втчестве минеральных красок (под техпическими названиями: охра, умбра, сиен- 
па нт, д). Глины являются постоянной составной частью почв и часто образуют 
мощные пласты огромного протяжения. 

19) Частицы каолина крайне мелки и имеют пластинчатое строе- 
зе, благодаря чему могут очень плотно соприкасаться друг с другом. Этим обус- 
'ловлено важнейшее свойство тлиные водонепроннцаемость. 
С ны же тесно связано другое весьма важное свойство ганны-ее пластич- 
ность те способность легко принимать и затем сохранять заданные формы, 
Большое значение для пластичности глин нысет то обстоятельство, что 
поверхность частиц каоли аря этому при замешиван 
св 
‘биро 
агрегатов друг около друга. На высокой алсорбщионной активности некоторых 
тани основано их техническое использование для обесшвечивания различ. 
ных масел. Некоторые тлины обладают также высокой каталитической акт 
ностью. 

20) При соприкосновении с водой агрегаты частиц каолина заряжаются отри- 
цательно. Добавление небольших количеств щелочи вызывает сильное 
упеличение заряда за счет дополнительной адсорбции ионов ОН’. В результате 

ного отталкивания частиц внутри агрегата послединй распадается при этом 
дельные частицы, каждая из которых окружается собственной водной оболоч- 
Так Как этот процесс сопровождается дополнительным связыванием воды. 
танна в присутствии небольших количеств щелочи заметно «высыхает» 
© другой стороны. частицы ее сильно оталкиваюлся друг от друга. 
теряет пластичность и может быть насыпана в формы, что иногда весьма важ. 
но. Сравнительно малая пластичность многих природных глин (в частности, са- 
мого каолина) обусловлена именно наличием в них небольших примесей щелочей 
В подобных случаях пластичность может быть сильно повышена добавлением 
к глине небольших количеств какой-нибудь слабой кислоты, нейтрализующей 
избыточную щелочь. Добавление к глише сравнителью больших количеств 
щелочи вызывает, наоборот, разрядку отдельных частиц м агрегатов каолина и 
санпание их в еще более крупные агрегаты. Так как в сумме на образование подной 
‘оболочки крупных агрегатов расходуется гораздо меньше воды, чем в случае мел- 
ких (а тем более отдельных частиц). глниа при этом заметно разжижает. 
ся. Добавка достаточного количества щелочи позволяет, следовательно, приз 
мешивании глины обходиться значительно меньшим количеством воды, что иногда 
имеет большое значение. 

21) Глина является основным сырьем керамической промышлен- 
ности. Так называемая грубая керамика охватывает производства кирпич 
различных огнеупорных (шамот и т. д. и кислотоупорных (клинкер и т. х.) мате. 
риалов и изделий из ганны, глиняной посуды (Гончарное производств), 
изразиов, черепицы и т. д. а тонкая керамика производство фарфора, 
Фаяиса и изделий из них. С технологической точки зрения глины делятся ма «жир- 
пые» и «тощие». Первые содержат сравнительно много каолина (и мало примесей). 
Они обычио обладают большой пластичностью и высокой огиеупорностью. Вторые, 
напротив, содержат много примесей. Как правило, они значительно менее пла 
«тины и более легкоплавки, 

Гаины считаются огнеупорными, если ои плавятся выше 16507. Спекание 
начинается значительно ниже точки плавления (дя чистого каолина—при 1400°, 
а для обычных глин- при значительно более низких температурах). В результате 
полного спекания тлиняной массы получается искусстьиный камень большой 
прочности так называемый клинкер 

Упомнившийся выше шамот является самым распространенным огнеупор- 
вым матерналом. Шамотный кирпич идет ва кладку печей, обмуровку паровых 
котлов и т. д. В состав шамотной массы обычно входит 50-65% Ор 45-30% 
АО, 2% СО, 1,5% МЕО и 1.5% Ре» 
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22) Процесе керамического производства распадается обычно на следующие 
отдельные операции |) очистка глины (ме всегда). 2) приготовление исходной 
смеси глины © песком, полевым шпатом и т. д. и замешивание ее с волой, 3) фор- 
мовка полученного теста, 4) сушка сформованного изделня, 5) его обжиг и 6) поры. 
тие тавзурью (ие всегда) Очистка глины от примесей производится только в тех 
<лучаях, когда требуется большая чистота исходного матернала (например. пря 
производстве фарфора) Проводят ее обычно путем отмучивания разбодтанной 
< водой сырой глины более тяжелые частицы песка и т. д быстро падают при этом 
на дно, а каолиновая взвесь переводится в отстойники, где и осаждается Состав 
"исходной смеси сильно колеблется в зависимости от рода изделий Так, кирпич" 
изя масса состоит обычно из смеси неочнщенной тощей глины с большим количе. 
<твом кварцевого песка, фарфоровая илн фаянсовая-из смеси каолина, кварца и 
полевого шнита нт д Формовка изделий проводится механическим путем пи же 
ручную на гоичарных станках Сушка офорованных изделий ведется или прост 
на воздухе или в специальных сушндках Температура обжига в зависимости от 
рода изделий колеблетя между ВОО и НО 

'В результате обжига получается твердый, но пористый предмет, который в 
случае надобности глазуруют В схтав глазури может входить ряд раз- 
личных веществ каолин, полевой штат, кварц, борная кислота, окислы металлов 
“особенно РБ и 5и) ит. д, После нанесения на обожженный предмет слоя 
зури его подвергают вторичному обжигу при 1000—1400°. При этом тлазурь спи. 
„ляется и образует стекло, закрывающее поры 

Обжиг керамических изделий наиболее экономично проводится в так назы- 
заемых туннельных печах {ис 237), Такая печь представляет собой длинный 
(60—150 м) узкий канал © нагревательным устройством в средней части 
зсю печь проходит рельсовый путь. по которому медленно движется сост 
нагруженных обжигаемыми изделиями вагонеток (на рие 237 слева паправо). 


я т 


ре ВТ Сием тушелья течи, 


'Необходимый для сгорания топлива воздух движется навстречу вагонеткам на 
рис 237 справа налево), охлаждая уже обожженные изделия и нагревая еще не 
‘поступившие в зону обжига, 

ние Чепла Наряду с эконом 


ие 399 Говчириох проломодстно в древнем Вриите (300 жет дон 


 Керамическое производство является одним из самых старых в истории чело- 
зечества Кирпич вырабатывчлся в Егилте еще за 6000 лет до на! 
в глубокой древности достигло большого развития гончарное производетво (рис 238). 
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23) Сплавлением калина © содой и серой (или №а;30, и углем) получат 
важную минеральную краску ульпрамарии. В зависимости от условий получе- 
мня ом может быть различных цветов Наибольшее практическое применение на. 
зонт синий ультрамарии, служащий для изготовления масляной краски, 
окраски бумаги и 1. д. Ввиду того что его цвет хорошо нейтрализует желтые от: 
тенки, обычный ульграмарин (‹«инька») применяется для подсинивания белья, 
„льна, крахмала ит. д, Состав его может быть приближенно выражен формулой 
МазА1ь Он, а окраска обусловлена, вероятно, свободной серой или какими-либо 
<ерпистыми соединениями, коллоидально распределенными в сплаве По отноше- 
нию к воздуху, воде и мылу ультрамарин вполне устойчив, но кислоты (даже сла- 
бык) разаагают его © выделением сероводорода и кремневой кислоты 

24) Некоторые константы талогенидов алюминия сопоставлены ниже: 


ли» мсь  мва мА 


з1 0’ 40 

за ш п 
: вю о 
{ вю м м 


25) Образующийся при взаимодействии АКОН), и НЕводный фтористый 
алюминий растворим в воде и довольно сильно гидролизован, При упаривании 
створа он выделяется обычно в форме кристаллогидрата АП» ЗН.О. 

'Из продуктов присоединения к фтористому алюминию лучше других изу- 
чены сго комплексные ‘соли с фторидами одновалентных металлов типов 
МАЕ, МЫАТЕЫ и тлавным образом М[АТЕ:]. К последнему из них относится, 
в частности, природный аГАЙРЫ (т. пл. 101"). В виде кристаллогид: 
‘ратов НУАТЕ»*6НЫО и НЫА1Р-ЗН.О дыла выделена и отвечающая ему свободная 


ток ас». 1938 Г. Константа нестойкости. 
а 
) При нагревании АСИ, возгоняется 


бы 

‘его точка плавления может быть 

определена только под давлением. В технике безводный хлористый алюминий 
‘обычно получают нагреваннем металла в токе хлора или 

НО или же пропусщаннем хлора над нагретой до красного 

каления смесью ДНО; и угля. Из Раствора АГ в соляной 

кислоте может быть выделен бесцветный. расплывающийся 

иа воздухе кристаллогидрат АЮ\-6Н,О. Нагревание по- 

следнего, ведет к отщеплению воды и НС! © образованием 


в остатке окиси алюмини 


Опрелелнемая обычными методами стелень гидролиза 

АС достигает в и, растворе 24. На самом деле п 
нсходит, по-видимому, ие только гидролиз, но. и образов 

4 87" нием иж тва ВОМОНЫ 
отм РС обоаьным аминаном безюдный хлористый влюми. 
Аи ний образует беешветный порошкообразный  номплеке 
Е 7. АЮЬ.6МНЫ частично отщепляющий МН, дишь при 180°. 
Мондаммнакат АКЬ"МНЗ перегоняется при 400° почти без 
разаоения Помпа аорты плим стос приседният оне 


рис, 239, по мере приближения к точке плавления электропроводность быстро 
возрастает, при переходе АЮ, из твердого в жидкое состояние падает почти до 
нуля, а затем вновь начинает возрастать. При кристаллизации расплавленного 
АС наблюдается необыкновенно резкое уменьшение объема (почти вдво®) и 
довольно значительное выделение тепла (8.5 хкал/моль). И то и другое обусловае- 
о переходом хлористого здемнния от молекуларной структуры (6 жидком сост 
нии) к ношной (в твердом). Кристаллизация А!Вть и А, сопровождается срав- 
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Нителью мау, уменьшением объема (на 1595) и торводо меньшим выделением 
тепла (2.7 и 4.0 якол/ моль) 

28) Плотности паров АК. А1Вг и АМ, при сравиительно невысоких тем- 
пературах более или менее точно отвечают удвоенным формулам АНГ При 
точках кипения диссоциированные части равны соответственно 0,02. 0.7 и 21%, 
Образование удзоенных молекул (димеризация) по схеме ЗА!Га--АНЬГь 
сопровождается довольно значительным вылелени О ккал для хлорида. 
26,3 ккал для бромида и 22,5 ккал для иоднда. Хлорид оказывается таким обра. 
зом. более склонным к димеризации, чем иодид. 

Как показывает рис 240, пространственная структура молекул А|.Г. отвечает 
двум тетраздрам © общим ребром Каждый атом алюминия связан © четырьмя 
атомами галоида. а каждый из центральных атомов галоида--с обоими атомами 
алюминия. ИЗ Двух связей центрального, галоида 
одна является донорно-акцепторной (1Х $ 2 доп 2), 
прими рыжий фуидивоннруст в честь вечея: 
тора 

Галогениды алюминия (кроме АТЕЫ) растворимы 
почти во всех органических растворителях, причем 
определение их молекулярных весов в таких - 
Ра вет разлианые розулетаты Так для ДК в 
эфире и пиридине найден был простой молекулярный 
вес, а для АВГ и АЫз в СЗ, двойной. Имея в виду, 
что’ пиридин и Эфир значительно бодее подяри, 

С», следует думать, что это расхождение резул 
зависит ие от прирдды связанного с А1 галонда. а от 
природы самого растворителя. 

29) Сернокислый алюминий применяется, в частности, для очистки воды, 
При добавлении к последней АЪ(ЗО4)ь и небольшого количества извести перво“ 
началью получается коллоидный рабтьюр АКОН),» который затем новгулирует 
давая объемистый студенистый осадок, захватывающий в процессе своего обр 
Зования взвешенные в воде частицы и’ бактерии м увлекающий их затем а дно 
‘отетойника. Так как осветление воды идет при этом быстро, размеры отстойника 
могут быть небольшими, что практически весьма важно’ При очистке жесткой 
воды добавление извести часто оказывается излишним. 

30) Квасцы растворимы обычно значительно хуже, чем отдельные состав- 

ульфаты. При повышении температуры растворимость в большиистве 


дяющие их 
слу уичивается очеь сильно, как Уго Видно, мапример, из приводимых 
ниже Данных для калнево-алюминиевых квасцов (2 КГАКЗО,);] на 100 воды): 


"Температура (©) оу: ьо во мою 
Рспоришкть 1:1 :: 30 ЕО 
 Калиево- алюминиевые квасиы [КАКЗО.),+12Н.0] являются важнейшим для 
практики представителем соединений этого типа. При крашении тканей они’ 
[и АЗОд| используются в качестве протравы. в кожевенной промышленности. 
для «белого» дубления кож, в бумажной при проклеивании бумаги. Последняя 
‘операция особенно необходима для писчих сортов, так как на непроклеенной (на- 
пример, фильтровальной или газетной) бумаге чернила расплываются. «Жженые» 
(. е обезвоженные нагреванием) квасы применяются иногда как средство от 
потения нот, 

31) Сульфид алюминия (А1,3,) может быть получен путем непосредственного 
соединения алюминия с серой. Реакция начинается при нагревании и сопрово- 
ждается большим выделением тепла (141 кхал/ мол). После очистки возгонкой 
А,5. представляет собой белые иглы (т. пл. 1100°). Расплавленный А1.5, хорошо. 
растворяет аморфную окись алюминия и при охлаждении вновь выделяет ее, но 
ие в виде кристаллов, При накаливания на воздухе №15 сторает о ЕД, и 

,. Водой он полностью разлагается ва АКОН). и Н,5. 

32) Сазотом порошкообразный алюминий непосредственно соединяется 
выше 800°, причем реакция сопровождается довольно значительным выделением. 
тепла (61 хкал/ моль АМ). В свободном от примесей состоянии нитрид алюминия, 
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представляет собой белый порошок, не изменяющийся при нагревании прибаи 

Зительно 20 2000’, а выше этой температуры начинающий распадаться на эле- 

"менты. Под давлением азота в 4 от АМ плавится при 2200°. Волой он медленно раз- 

лотаекя ма АКОНЫ и МН» Под лесть раствороя щелочей такое раможниис 
гораздо рисутствне слелов кремния сообщает А! способность 

прерии парения сыеся СЫРЕ АИ образуетя сероватый вой. 
нити. . 


НЫ ат кивяние ини ль при ине: 
‘инем до 1700° смеси окиси алюминия и угля в атмосфере азот» по резкшии; А.О, + 
+3С+№4140 ккал=3С0--2АМ. ПИ 
а ие анны 
ны рвения 
ани оный — 
ЗС еды ошшания (АР вомет быль поигея вмтьоедстиисы 
Я о сои 
св южность нитриду и фосфиду бориды алюминия (А!В, и 
А ой м роагвотсь, Устойчивы они также м по отношению к кислотьм, 
) Карбид алюминия (А1‹Са) образуется при нагревании смеси окиси алюми: 
змия и угля приблизителью до 2000”, Реакция &го образования из элементов про. 
‘екает с выделением тепла (40 ккал/моле). Чистый карбид алюминия окрашен 
о я 
И о оо миня т 
роны 


т (точнее, ия ‘состава Ах 
ее ИНО потом обоснаноя фи. 
ое АЕ, и ее ео отм 


отфильтрованной от нерастворимых в ТЫС. и 1Н) может быть волучея 
д юмогидрия лития А 


36) Как уже отмечалось в основном тексте, с водородом алюмилий химически 
‘не взанмодей’ . Однако в эфирном растворе по схеме ЗМАТН, +; 
ЗНС ЧАЛНЬ образуется мдрыд алюминия, постепенио вылеляющийся 
‘белой аморфной массы 

продукт остовного сост 
рого не может быть полностью освобождена без потери части водорода. При 
зревании выше 10° Гидрил алюмлипя разлагается на злементы: 


* $3. Физико-химический анализ. Несмотря на то, что методы 
«обычного химического анализа позволяют устанавливать состав 
самых сложных соединений, в некоторых случаях они все же ока- 
зываются недостаточными. Обусловлено это тем, что для установ- 
ления состава путем химического анализа необходимо прежде 
всего выделить изучаемое вещество в индивидуальном состоя- 
нии. Если такое выделение почему-либо невозможно, то непри- 
менимыми становятся и методы химического анализ: 

Большую помощь могут в подобных случаях оказать физи- 
ческие методы исследования. На это указывал еще М. В. Ломоно- 
со; «легче распознать скрытую природу тел, если соединить физн- 
ческие истины с химическими», писал он в 1749 г. Тщательно изучая 
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ход изменения физнческих свойств той иди иной системы по мере 
‘изменения ее состава или внешних условий, часто удается не только 
обнаруживать само наличие в ней химиче- 

ских превращений, но следить за проте- 
канием последних ‘и получать определен- 
ные указания относительно их характера 
и состава образующихся продуктов. Об- 
чаружение и изучение происходящих в су- 
стеме химических изменений путем 
исследования ее физических свойств 
и составляет предмет физико-кимического 
анализа." 

'Обобщенная трактовка физико-химиче- 
ского анализа, как самостоятельной на- 
учной дисциплины, была впервые дана 
Н. С. Курнаковым (1913 г.). Развитием 
своей теории и методики эта новая 0б- 
ласть науки обязана главным образом 
самому Н. С. Курнакову (1860—1941) и НС Киран 
его многочисленным ученикам. В настоя- 
щее время «физико-химический анализ имеет такое же значение 
для химии, какое математический анализ имеет для астрономии, 
механики и физики» (Г. Г. Уразов). 

Рассмотрим, например, какие указания могут быть в некоторых 
случаях получены при изучении скорости охлаждения. 

`Для определения последней предварительно нагре 

и” тому веществу дают медленно охлаждаться, через 

определенные промежутки времени отмечая его тем- 

пературу. Результаты наносят на днаграмму, в ко- 

;. торой на оси абсцисс откладывается время, а на оси 

ордннаттемпература вещества. Получаемые та- 

ким путем кривые охлаждения н служат основанием 
для дальнейших выводов. 

т Если при охлаждении системы в ней не проис- 

ходит никаких внутренних изменений, сопрово- 

„Рю. И. има — ждающихся выделением тепла, то понижение ее тем. 

т пературы будет идти непрерывно (что на схеме 

рис. 241 отвечает линии А). Напротив, если такие 

изменения происходят, будет наблюдаться временная задержка 

охлаждения системы. Пусть, например, охлаждается водяной пар, 

нагретый первоначально под атмосферным давлением до 1507 

(рис. 241, Б). Сначала его охлаждение идет непрерывно, нопри 10° пар 

начинает сгущаться в жидкую воду, причем выделяется большое ко- 

личество тепла—на кривой охлаждения появляется остановка 

и некоторое время (пока продолжается образование воды) темпера- 

тура не изменяется, т. е. кривая ндет параллельно осн абсцисс. 

Дальше, от 100” до нуля, происходит постепенное охлаждение 


36 в В, Неро. 
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жидкой воды и кривая вновь поннжается непрерывно. Но при 0” 
вода начинает замерзать, что опять-таки сопровождается выделе- 
‘нием тепла. На кривой охлаждения это отмечается новой оста- 
новкой, т. е. участком, идущим параллельно оси абсцисс в тече- 
ние времени, необходимого для замерзания 
всей имеющейся воды. Кривая охлаждения 
льда идет опять непрерывно. 

Если изучение кривой охлаждения воды ни- 
чего принципиально нового не дает, то иногда 
дело обстоит иначе. Например, первая останов- 
ка на кривой охлаждения жидкого железа (схе- 
ма рис. 242) отвечает переходу Ре при 1539° 
в твердое состояние, наличие же на кривой 
еще трех остановок определенно ука- 
зывает на какие-то связанные с выделением 
тепла процессы, протекающие в твердом 
рик. 42. Кимя ок железе, Такими прошессвми могут быть 

ыы только переходы одной — аллотропической 

формы в другую. Кривая охлаждения позво- 

ляет, следовательно, сделать вывод о существовании четырех 

аллотропических модификаций железа—а, В, Тиё. 

Одновременно она точно определяет области их устойчивости. Как 

показывают более подробные исследования, все четыре модифика: 

ции действительно существуют и различаются по некоторым своим 
свойствам. Очевидно, что об- 


№ са} наружение их при помоши {м м 
обычного химического аналя- 
4 за вообще невозможно. 
Очень часто методы физи- 
ко-химического анализа при. 


метются дая поучения си. 
‘стем, образованных двумя 
веществами. Общий прием, 
Которым при этом пользую: 
ори осо в колет. 
Атньм № са ном определении того нли 
зерокть ИНОГО свойства (или ряда 
КОР ДЕ" скст окоеиы озансвио. Ро 34, Тем 
а от ее сдтава" результа: 
том исследования является наи 
острови даграммы в 
атав—свойство (по осн абсцисс—состав, по оси ординат—свой- 
ство). Определяемое в том или ином случае свойство зависит 
от задач исследования и характера самой системы. Таким свойством 
может бить давление пара, температура плавления, злектротро. 
водность, вязкость, твердость и т. д. Примеры подобных диаграмм 
ихзааны на рис. 243 и 244, из которых видно, что характер изме- 
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нения свойства в зависимости от состава может быть довольно 
сложным. Нанболее практически важны днаграммы: состав—дав- 
ление пара и состав-температура плавления. 

Среди задач, решаемых © помощью диаграмм состав 
давленне пара (при данной температуре), особенно интересны 
вопросы, связанные с взаимодействием между твердым и газо- 
образным веществами. Важнейшие из возможных при этом случаев 
схематически сопоставлены ниже (плюс означает наличие взаимо- 
действия, минус—его отсутствие). 


м ЕЕ си 1 п Ш у 
Алсорбщия газа “(и его "расторе: 

ние в твердом теле). = са = + 
Образование химического соедине- 

ния = = % + 


Какой из них имеет место в той или иной заданной системе, ре- 
шается на основании изучения ее диаграммы. 

Очевидно, что в первом случае, когда нет ни заметной адсорб- 
ции, ни образования химического соединения, состав твердой фа-ы 
при’ любом давлении газа остается постоянным и 
отвечает составу исходного твердого вещества (/, 
рис. 245). Во втором слунае, когда происходит толь- 
ко адсорбция газа, состав твердой фазы при измене- 
нии давления меняется непрерывно (2). В третьем 
случае, когда твердое вещество практически не ад- 
сорбирует газ, но при известном давлении обра- 
зует с ним химическое соединение, кривая (5) при 
этом давлении претерпевает излом и идет даль- 
ше параллельно оси абсцисе (т. е. давление 
остается постоянным) до тех пор, пока вся твер- 
дая фаза не превратится в образующееся со- 
единение. Наконец, в четоертом случае, при ад- ри 345 сна 
сорбщии до известного давления и образования хи- Бобы си 
мического соединения после его достижения, кривая ия для битом 
(4 представляет собой комбинацию двух преды- т. 
дущих. 

Диаграммы состав—давление пара могут дать важные указа- 
ния по вопросу об образовании комплексных соединений, их составе 
н устойчивости. В частности, это относится к кристаллогидратам, 
Например, рис. 246 показывает, что сернокислая медь образуат 
только три кристаллогидрата (1, 3 и 5Н,0). 

`Диссоциации каждого из них отвечает (при данной температуре) 
вполне определенное давление водяного пара: 

=” м 
8) СабОг-5НО = 150. ЗНО-+-2НД (ай) 78 жи 45 ин 
9 С150,-ЗН,0 == СиЗ0к. НОНО (и) 47» 9» 
в) С1504. НО <= СиЗОвЕН (пар) 085 45» 
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Поэтому при обезвоживании кристаллогидратов (например, вы- 
держиванием в вакууме над серной кислотой) давление водяного 
пара изменяется не непрерывно, а скач- 

Так, если вести обезвоживание 
Н,О при 0, то давление сстает. 
ся равным 45 мм, пока имеется еще 
хоть скольконибудь неразло- 
жившегося пятиводного гидрата, ‘после 
чего сразу падает до 31 мм ит. д. 
(рис. 246). 

Поэтому же при стоянии на воздухе 
теряют кристаллизационную  воду—в ы- 
ветриваются—только те кристал- 
логидраты, над которыми давление водя- 
ного пара больше, чем его парциаль- 
ное давление в воздухе, Например, если 
| последнее при 25° составляет 12 мм, то 

'СиЗО,-БН,О в соприкосновении с таким 
воздухом ‘не теряет кристаллизационную 
воду, тогда как Ма,5О, 10Н,О (давле- 
ние водяного пара 19 мм) постепенно выветривается, Области устой- 
чивости отдельных гидратных форм СиЗ@, показаны на рис. 247. 
Верхняя кривая последнего отвечает давлению водяного пара над 


ива в я 


Ри. 26 Криталсидриты ре. 30. Оби зробити скорых 


насыщенным раствором сернокислой меди. При условиях области, 
лежащей вы ше этой кривой, кристаллогидрат Си30,-5Н,О будет 
расплываться. 

ино часто пользуются диаграммами состав—темлература 
плавления. Посвященный их изучению отдел физико-химического 
анализа часто называют термическим анализом, а сами подобные 
диаграммы носят название диаграмм плавкости. Метод термиче- 
ского анализа был впервые применен Д. К. Черновым (1868 г), 
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которого справедливо считают основоположником современного ме- 
‘талловедения. 

Наиболее типичные формы кривых плавкости для систем из 
двух веществ показаны на рис. 248. Кривая / отвечает тому до- 
вольно редкому случаю, когда температура плав- 


ления смеси двух веществ при любом ее составе ее 
лежит между их собственными точками плав- 7 
ления. Напротив, кривая // соответствует на! м 
более общему случаю, когда температура 
плавления каждого из двух ве- 

ществ понижается от прибавле- И’ 
ния другого. Та точка на диаграмме, при и 


которой в подобной системе достигается нан- 
низшая температура плавления, называется 
эвтектической. Такую днаграмму дает, ЕЙ. 
например, система С4—ВУ (рис. 249). 

Для более детального ознакомления со зна- ‘Соотай 
чением отдельных кривых и областей диаграмм Рис. 248. Типичные 
плавкости рассмотрим рис. 249 несколько по- формы кривых ва 
дробнее, Если охлаждать, например, жидкий АИЗгРаммах пли» 
‚ содержащий 40% В+, то при 225° из него т 
начнут выделяться кристаллы кадмия н 
жидкости при дальнейшем охлаждении будет изменяться в 
соответствии с кривой АВ. Подобным же образом при охлаждении 
до 225° сплава с содержанием 90% В! из него начнут выделяться 

кристаллы висмута и состав жид- 
кости будет в дальнейшем изменяться 
по кривой БВ. Таким образом, кривая 
АВ отвечает равновесню между жид- 
ким сплавом и кадмнем, а кривая 
БВ—висмутом. По достижении темпе- 
ратуры эвтектической точки В (144°) 
ссстоящая приблизительно из 40% СА 
и 60% В} жидкость затвердевает це- 
ликом, образуя смесь мельчайших 
кристалликов СФ и В!-так называе- 
мую эвтектику. Очевидно, что ниже 
144° сплав ВЕ и Сё ни при каком их со- 
отношении в жидком виде существо- 
вать не может. 
Рис. 2480. Диаграмма плавкости Если охлаждению ниже 144° под- 
‘системы: С4—ВЕ. вергл: ‘смесь, содержащая 40% Са 
и 60% В: (линия ВГ), то состав обра- 
зующейся твердой фазы такой же, как у жидкого сплава, т. е. она 
представляет собой чистую эвтектику. При других соотношениях 
металлов к эвтектике будут примешаны более крупные кристаллы 
'С@ или В". Отсюда ясны значения областей. помеченных ва дна- 
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грамме римскими цифрами. Как схематически показано на самом 
рис. 249, область / отвечает условиям устойчивости жидкого сплава, 
смеси последнего и кристаллов кадмия, ///-—жидкого сплава 
и кристаллов висмута, /У—эвтектики н кристаллов С4 и, наконец, 
У—эвтектики и кристаллов В1.4 

При изучении металлов и сплавов очень часто пользуются 
наблюдением их образцов под микроскопом. Для таких неследова- 
ний, впервые систематически осуществленных П. П. Аносовым 
(1831 г.) и составляющих предмет металлографии, поверхность 

‘образца предварительно подвергают  соответ- 
ствующей обработке: шлифовке, полировке, про- 
травливанию кислотами и т. д. Наблюдаемые под 
микроскопом картины, вообще говоря, весьма 
различны (рис. 250). Для индивидуальных метал- 
лов характерна поверхность шлифа, состоящая 
из собрания «кристаллитов», т. е. сравнительно 
крупных неправильно разросшихся кристал- 
лов. Существование между ними видимых на 
шлифе границ обусловлено разной ориентировкой 
самих кристаллитов и выделением при кристалли- 
зации металла части имеющихся в нем примесей. 
Совершенно другой характер имеет поверхность 
шлифа в случае эвтектики: она состоит из смеси 
чрезвычайно мелких кристалликов обоих 
компонентов (т. е. образующих систему веществ). 
Ри. 250. виа ПРи затвердевании двойных сплавов промежу- 
шлифов иидиви, ТОЧНОГО состава на шлифе видны одновременно 
Зуальююго метал. И эвтектика и кристаллиты одного из компонентов, 
да и имектики. что соответствует, в частности, областям [У н 
У рис. 249. 

Если при взаимодействии каких-либо двух веществ образуется 
химическое соединение, то при отвечающем ему составе на кривой 
плавкости наблюдается максимум. В тех случаях, когда обра- 
зующееся соединение при температуре его плавления совсем не 
диссоциирует на свои составные части (по схем АБЧ"А+Б), 
максимум этот получается резким (///, рис. 248). При наличии та- 
кой диссоциации он сглаживается (/1/) н тем в большей степени, чем 
сильнее диссоциировано рассматриваемое соединение. Пример по- 
добной системы приведен на рис. 251, который показывает, что 
первое из образующихся в системе Ав- 11 соединений (11А®) зна- 
чительно устойчивее второго (11,4). Рис. 252 показывает, что 
в детально изученной Г. Г. Уразовым (1907 г.) системе Си—Ма 
также образуются два соединения, причем второе из них мало- 
устойчиво. В обоих рассмотренных случаях полная диаграмма 
плавкости представляет собой как бы комбинацию трех отдельных 
(например, У последней системы она слагается из диаграмм для 
'Си—Си,МЕ, затем Си, Ма—СиМа, и, наконец, СиМе; Ме). 
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При образовании неустойчивого химического соединения, пол- 
ностью распадающегося еще до достижения своей истинной темпе- 
ратуры плавления, кривая плавкости претерпевает излом 


м и 9 Я ь 
„томный 9% лили 

Рис, 251. Диаграмма плавкости системы” Рас. 252. авкости 

С Др ва ом лоси 


(У, рис. 248). Точке излома отвечает температура распада соеди- 
нения, а состав его может быть намечен, если продолжить нижнюю 
ветвь кривой до ве максимума. Напри- 
мер, характер кривых в системе Аш—РЬ 
(рис. 253) говорит за образование двух 
неустойчивых соединений, отвечающих 
простейшим формулам Аш.РЬ н АшРЬ,. 
Как видно из всего изложенного выше, 
диаграммы плавкости позволяют не толь. 
ко обнаруживать существование тех или 
иных соединений между металлами 
(или другими веществами), но и делать 
определенные выводы об их устойчиво- 
т 


История физико-химического анализа 
дает наглядное подтверждение правиль- 
ности того общего положения, что основ- 
ным стимулом развития науки являются р. 
непосредственные запросы практической Р. 259. Диаграима пл 
деятельности человека. Само зарождение 

основной современной методики физнко-химического анализа 
термического анализа—произошло под влиянием настоятельных 
потребностей металлургии. В дальнейшем эта методика стала 
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применяться для разрешения ряда проблем промышленности сили- 
катной, химической н т. д. Их практические запросы побуждали 
исследователей не только к совершенствованию экспериментальных 
методов, но и к углубленной разработке теоретических предста“ 
влений. 

`Разрешая технические задачи, физико-химический анализ вместе 
с тем дает много матернала, ценного для теоретической химии: по 
вопросам о типах соединений между металлами, о составе и устой- 
чивости комплексных соединений и т. п. Помимо химни, «физико- 
химический анализ имеет бесчисленные приложения в пограничных 
областях теоретического и прикладного знания—минералогии, 
петрографии, геологии, металлургии, прикладной и строительной 
механике (Н. С. Курнаков). 


Дополнения 


1) Насколько известно в настоящее время, впервые применил методику фи- 
зико-химического анализа Архимед (287—212". дон»). установивший отсутствие 
примеси серебра в золотой короне при помощи определения ее удельного веса. Воз- 
можно, однако, что этим приемом пользовались и раньше, так как весы были 
известны еще 34 2650 лет до и. >. (ю данным раскогок в Вавилоне). а казначейство 
древнего Египта систематически заинмалось фальсификацией монет. Овобенно 
большого размера (из-за феодальной раздроблениости Европы) достигла такая 
Фальсификация в средине века. Контроль качества монет при помощи определения 
их удельного веса подробно разработан в кинге арабского ученого Ад-Кази «Весы 
мудроет» (ПИ Г. О точности его методики свидетельствует тот факт, что припо- 

имые им удельные веса металлов почти ше отличаются 
от современных 

2) Переход одной модификации вещества в другую 


| ЕЕ 
позовет для определения той температуры (точ 
8 1 КИ Иреара ще при коой ообиый 
= реход осуществляется. Основанный на изучении измене- 
тетеротуяе-= Вий объема системы при ве нагревании (или охлаждении) 
етоя физико химического анализа вобит вазвание ди. 
ра. 19а лор тары 
НИЕ Общий характер хода лилатометрической кривой 
показывает же 356. скачала нагревание системы Чопро- 
пождается лишь медленным измененяем ее объема. тогда Как в момент презр: 
щения объём поменяется бллее ман менее резко. Отичающая излому кривой тем. 
пералура является тонкой превращения мослелусмого вашества Ниже которой 
устойчива одна его форма, выше другая. 
`Для проведения дилатометрических измерений может быть использован пик- 
пометр с Хлииной капиллярной трубкой. около корой укрепляется шкала 
ие 055) Сосуд пикномера пои вацело заполняют исслеуемым веществом 
Я затем ополияюл какой дибо вс взаимоействуюей с вны жидкостью. После 
этого очеть медленно нагревают (или охлаждаюл) ссуд и через вебольшие про. 
Межутки времени отмечают по шкале положение мениска жидкости в капилляре. 
Геофльтаты отсчетов дают основание для построения дилатометрической кривой 
3) Для выражения состава па дивграммах состав свойст двойных 
{с образуемых двумя компонентами) систем Обычно пользуются либо вековыми, 
либо ктомными молекулярными) процкитаыи одного из вешесть, Первый способ 
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более удобен © практической точки зрения, мо второй правильнее по существу. 
та как только ой дает наглядное проставление о химических соотношениях в 
рассматриваемой системе. 

4) Практически диаграммы плавкости строят обычно на основе кривых охлаж- 
дения, Притотовив из мест Аи В смей опрезеленного состава (папример, 
1 ца рис. 286) и расплавяв их, при помощи сковструированного 
Н.С’ Куриаковым [509 г) регистрирующего пиоометра снимают 
затем отасчающие этим смесям кривые охлаждения, Остановки на 
поледиих отмечают точкам плавления чистых компонентов и затьер. 
деванию эвтектикы, выгибы" идущей © выделением тепла кристал. 
Аизашии из охлажазющегося расплава того иди иного отдельного 
компонента. Вполне зналогичио остыванию сплавов металлов, со. 
зей ит, д) протекают явления и при замораживании растворов, 
причем компонентами являются в данном случае растворенное ве. 
шестью и растюритель. 

5) Несколько вилоомененные отошения наблюдаюися в тех 
случаях, когда оба компонента системы смешиваются ве только в 
жидком, но и в твердом состоянии, образуя так пазываемые име рдые 
Грагтворы, Это нике? место, если частицы обоих жомпонентов способны 
замещать друг друга о крусталлической решетке давая смешан 
ные кристаллы), Благодаря наличию такой замены во каж 
дом кристалле содержатся частины обоих компонентов и ве 
тердая фаза предктапляет собой систему ие тетерогениую (ва В ры р 
Слущае овтектики). а гомогенную Е 

`Осиовное осложнение, вносимое в диаграммы плавкости образо- ОТ 
ваинем твердых растворов, заключается в пом. что на отвечаенщем 
м нитервале концентраций затвердевание жидкости и плавление тверлой фазы 
(ого же состава) пронсходят при разных температурах Веледетие этого 
место каждой одной кривой на диаграмме поивляются две кривая затвер- 
АИ рева лаве 

ростейшим примером системы, усложнеиной образованием терлых раство- 
ров, может служить система Ар Аз ие 257). Область между обании при. 


23 4 56789 


выми соответствует одновременному существованию жидкого сплава и смешанных 
кристаллов. При суммарном составе смесей и температурах, отвечающих этой 
области, состав жидкого сплава всегда соответствует точкам кривой затверде: 

ния, а состав смешанных кристаллов точкам кривой плавления. Например, если 
охлаждать сплав, содержащий 70% Аш, то при 1050° (точка А) из него начинают 
выделяться смешанные кристаллы, первая порция которых содержит 80% Аш 


570 .Х/. Третья группа периодической системы 


Обратно, нагретый до 1050° твердый раствор < 80% Аз (точка Б) начи" 
иться, причем первые порции жидкости содержат 70% Ац (точка А). Та: 
м, в процессе плавления илн затвердевания состав и жидкой и твердой 
фаз все время изменяется. Электро- и теплопроводность твердого раствора двух 
металлов обычно бывает меньше, а твердость больше, чем у каждого из компонен- 


‘тов в отдельности. 
8) Для выражения состава системы из трех компонентов чаще всего 


зюльзуются равносторонним треугольником, показанным на рис. 258. Вершины 


м г 42 [2 гл Г 
десовой: 7 зелота 


ре 357 Диаграмма плювкости сжтемы: А-а. 


треугольника представляют чистые вещества Л, Би В. Каждая высота прини- 
мается за 100; причем доли ее выражают прошентное содержание данного компон 

та в системе. Так как сучма всех трех перпендикуляров для любой точки внутри 
равностороннего треугольника равна его высоте (т. ®. 100%), любой точке внутри 


5 
4 
/. С 
д й во: 
ре. ВА Сом лроимы диз промт гк #0. Дрраии ииоти окты 


награмиы соответствует вполне определенный состав, отвечающий длине пер- 
`пендикуляров. опушенных из нее на каждую из сторон треугольника Например, 
„для точки х имеем" 50% А, 30% Би 20% В. 

Величины изучаемого свойства трехкомпонентной системы могут быть 
‘отложены (в произвольном масштабе) на перпендикудярах к плоскости диагра 
мы состава. В результате получается пространственная диаграь 
ма состав свойство. На рис. 259 в качестве примера показана подобная про- 
странственная диаграмма плавкости чрезвычайно практически важной системы 
С20—А1.0,—510, Для ее построения было экспериментально определено 
‘около 7 тыр. точек. 
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$ 4. Подгруппа галлия. В противоположность алюминию, гал- 
лий, индий и таллий принадлежат к сравнительно малораспростра- 
ненным элементам, причем содержание каждого из них в земной 
коре по ряду Са (4-10-«%)—ш (2-10-1%)-—Т! (@-10-2%) умень- 
шается. Все три элемента чрезвычайно распьлены и богатые ими 
минералы неизвестны. Напротив, незначительные примеси их соеди- 
нений содержат руды многих других металлов, в частности 7п. 
Получают ба, ш иТ| из отходов при переработке подобных 
руде * 

В свободном состоянии галлий, индий н таллий представляют 
собой серебристо-белые металлы. 'Их важнейшие физические кон- 
станты сопоставлены ниже. 


ыжь Гра Г= 


Удельный вес... | 59 73 и9 
Температура плавления (О)... Е 155 303 
Температура кипения (©). ..... 20) 2000 1460 
`Электропроводность (Нё =... . 2 и 5 


По твердости галлий близок к свинцу, пи Т|--еще мягче.?-5 

В сухом воздухе при обычных температурах галлий и индий 
не изменяются, а таллий покрывается серой пленкой окисла. При 
накаливании все три элемента энергично соединяются с кислоро- 
дом и серой. С хлором и бромом взаимодействие происходит уже 
при обычной температуре, с нодом—лишь при нагревании. Рас- 
полагаясь в ряду напряжений около железа, Са, [п и ТП растворимы 
3 кислотах, 

Обычная валентность галлия и индия равна трем. Кроме 
того, известны малоустойчивые производные одно- и двухвалентных 
элементов. Таллий дает два ряда производных, в которых он 
трех. н одновалентен. Соединения всех трех элементов 
очень ядовиты.?. * 

Окиси галлия и его аналогов—белая Са.О„, желтая 1,0, и 
коричневая Т.О,—в воде нерастворимы и отвечающие им гидро 
окиси могут быть получены лишь исходя из солей. Они предста- 
вляют собой студенистые осадки, практически нерастворимые 
в воде, но легко растворимые в кислотах. Белые гидроскиси ба 
и п растворимы также в растворах сильных щелочей с образова- 
нием аналогичных алюминатам галлатов и индатов. Они 
имеют, следовательно, амфотерный характер, причем кислот- 
ные свойства выражены у 1(ОН), слабее, а у Са(ОН), сильнее, 
чем у АКОН),. Так, помимо сильных щелочей, Оа(ОН), довольно 
хорошо растворима в крепких растворах ’МН.ОН.  Напро- 
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тив, красно-коричневая ТКОН), в щелочах почти не раство- 
‘ряется. И 

'Ионы Са” и 1” бесцветны, нон Т!"" слабо окрашен в жел- 
товатый цвет. Производящиеся ‘от них соли большинства силь- 
ных кислот хорошо растворимы в воде, но довольно значительно 
гидролизованы н поэтому их растворы показывают кислую реак- 
цию. Из растворимых солей слабых кислот многие подвергаются 
практически полному гидролизу.!-2 

В то время как соединения, отвечающие низшим валент- 
ностям Са и |, для обоих этих элементов не типичны, для тал- 
лия наиболее характерны именно те производные, в которых он 
одновалентеа. Поэтому соли Т!"" имеют заметно выражен- 

ные окислительные свойства, а при их 
ыы взаимодействии с металлическим Т| практи- 
* чески нацело протекает реакция по схеме: 
ТЕЧОТЬЕЗТГ. 

Закись таллия (Т.О) образуется в 
результате взаимодействия элементов при 
высоких температурах. Она представляет 
собой черный гигроскопичный порошок. С 
водой закись таллия образует желтый ги- 
драт закиен (ТОН), который при на- 
тревании легко отщепляет воду и переходит 
обратно в ТЬ,О. 

ош м Гидрат закиси таллия хорошо растворим 
риь 260. Растюримость В ВОД и является сильным основа- 

солей таллия нием. Образуемые им соли в большинстве 
(молыл Н.О) бесцветны и христаллизуются без воды. 
Хлорид, бромид и иодид почти нераство- 
римы, а многие другие соли растворимы хорошо (рис. 260). Про- 
изводные ТОН и слабых кислот вследствие гидролиза дают в рас- 
творе щелочную реакцию. При действии сильных окислителей 
(например, хлорной воды) одновалентный таллий окисляется ло. 
трехвалентного.-3—27 

`По химическим свойствам элементов и их соединений подгруппа 
таллия во многом похожа на подгруппу германия. Так, для Се и ба 
более устойчива высшая валентность, для РЬ и Т! низшая, хими- 
ческий характер гидроокисей в рядах бе—5п—РЬ и ба —Т! 
изменяется приблизительно одинаково и т. д. В некоторых случаях 
проявляются даже более тонкие черты сходства, например малая 
растворимость галоидных (С!, Вг, 1) солей как РЫ, так и 71. При 
всем том между элементами обеих подгрупп сохраняется, конечно, 
‘ряд существенных различий (частично обусловленных их разной 
валентностью). Например, кислотный характер гидроокисей Са и 
его аналогов выражен значительно слабее, чем у соответствующих 
элементов позгруппы германия, в противоположность РЬЁ, фто- 
ристый галлий легкорастворим и т. д. 
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Дополнения 


|) Открытие всех трех элементов было осуществлено при поищи  спектро- 
ков али а ВОИ Роман в 1863 италия се 1875 г Поеданй в 
ых за 4 пода до его открытия был предсказан и детально описан Д И Мене’ 
зеевым (71$ 

2) Для выделения Са. [0 м Т1 в своболном состоянии применяется иди злех- 
тролиз растворов их солей илн накаливание окислов в токе водорода. Более наи 
менее значительна пока добыча только индия и таллия Основным сырьем служит 
обычно пыль, получаемая при обжиге сернистых руд некоторых металлов. Таллиа 
часто содержится также в шламах сернокислотиого пронзводетва. Общая мир». 
вая выработка каждого из обоих металлов составаяет несколько тонн в год. Еже. 
годиая добыча галлия составаяет аншь несколько десятков килограммов, причем 
основным сырьем служат божситы (содержащие ло 0,003% ба) или отходы от пе- 
реработки цинковых Руд Значительные количества Галлия (о 1,54) были обна. 
ружены в золе некоторых каменных углей 

3) Кристаллическая решетка галлия образована не отдельными атомами (как 
обычно для металлов), а двухатомными молекулами (4=2.44 А) 
Она представляет собой, заким образом, очень интересный случай сосущестьова. 
ния молекуднрной и метоллической структур (ИВТ. Молекулы О сохраняются 
ив жидком галдии, плотность которого (6.1) больше потиости твердого метала 
(аналогия © волон и висмутом) ЖИДКИЙ Галлий весьма склонен к переохлажде: 
зню и очень долго не затвердевает, Это обстоятельство, в сочетании с высокой точ. 
кой кипения и довольно равномерным Расширение при нагревании, лелзет гал. 
Ди ценным материалом для заполнения высокотемпературных 
'Несмотря ма виезнее сходство © ртутью, он с ней ие смешивается, В отличие от 
ртути, жидкий галлий не растворяет щелочные металлы и хорошо смачивает очель 
многие неметаллические поверхности, В частости, эго относится х стеклу, нане- 
сением ва которое галлия могут быть получены зеркала, сильно отражающие 
<вети выдерживающие без поменения нагревание до весьма высоких темпе- 
19$, Палочки металлического индия пря стибания хрустит, подобно оловииным 
"На бумаге он оставляет темную черту Введение небольшого количества индия 
в сплавы меди сильно повышает их устойчивость к действию морской воды, а при- 
Садко индия к серебру усилнвяет его блеск и предупрежанет потускиение ва воз. 
духе Сплавам для пломбирования зубов добавка индия придает повышенную 
прожить, Злактролитическо Покрытие НИД Хугих метлой кореш предо 
храниет их от коррозии Сплав 18.1% [п 41,0% Вь 22.1% РЬ, 10.6% 5пи 8.2% 
`С4 исключительно легкоплавок (т. пл. 47°) 

5) Для таллия известны две аллотропические модификации (гексагональная 
и кубическая), точка перехода между которыми лежит при 235°. Он используется 
главным образом для изготовления сплавов с оловом и свинцом. обладающих 
тень мысокой кисмотоупорностью "В частности сл ость ТО. РЬ, 309 За 
А хорош выдерживает действие смесей серной, соляной и азотной кислот 
‘Фотозлемеит © оксисульфилом таллия характеризуется огромной чувствитель- 
ностью к незидимым инфракрасным лучам, источником которых является всякий 


прелмет, 
6) По отвошению к воде галлий вполне устойчив, а нидий. и особенно таллий, 
в присутствии воздуха медленно разрушаются ею © поверхности © азотной кис. 
„лотой Галлий реагирует лишь мелленио, а таллий весьма знергично Напротна, 
серная, и особенно соляная кислота легко растворяют Са и |7. тогл как ПП взаимо. 
действует © ними значительно медленнее [вследствие образования ва поверхности 
защитной пленки труднорастворимых солей). сильных дегко 
[асорнот галлия, лишь медленно действуют па ий ие реагирует < таллнсы, 
аллий заметио растворяется также в МН.ОН. В ряду напряжений Са распола: 
тается между 7п и Ре, з индий и таллий между Рем '5п Летучие соединения 
10 и Т1 окрашивают пламя в характерные цвета: [1-в сине-фиолетовый, П-в 
оумрудно- зеленый 
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Теплота образования некоторых проковлных трехзалентных Са ши 
мы значения (хкал/г-же): 6а.О,—43, пьО;—40, ТО: —20, шсь— 
43, шВг.—32,: п) ,—19, ТЮЬ—27. 

О иран? то по побъятьсти талия значительно превосходит ртуть и 
Би Небо дозы единения мидиа стимулируют рост ролое (о ноже 
а Иова в животвозетве) Прим пебольшюй дозы солей таллия 
аа озоборот, выпадение волос (470 важно пря немоторых хожных заболе: 
а ия оазис поршня тром против мышей и крыс 
илл ии пор проыенение а бет сост как вещества, уве: 
нчозющие продолжительно семи 

9) При нагревании на воздухе галлий практически окисляется только до’ 
'0а0. Поэтому 6а-О, обычно получают обезвоживанием ба(ОН)х. Индий при нагре- 
ани ма воддуае оазует др а паалийе ось ТЫ и ТЫ ты балы 
Золержанием пысшето окиела чем ниже мыератуза, Пашело ло ТБО таллий 
жет быть оклем зейстоиоя озона. 

ст вже Вов кислотах увеличивается по ряду СТ 
же раду уеньшиктя прочие связя зложита © кизородом бы пдввится 
при? без разложения, 150. переходит в 1.0, лишь выше 850°, а 110 вачи- 
нает отщеплять кислород уже около 90°. Однако для полного перевода Т.О; в 
Т.О необходимы гораздо более высокие температуры. 

10) Легкость отщепления гидроокисями воды возрастает от ба к |. В то 
время как Са(ОН), вполне обезвоживается лишь при прокаливании, Т\(ОН)» 
едит в ТО, Уже при спния под жадкастью, из которой он был выдылеи 

11) Для вторых и третьих констант диссоциации Са(ОН), по кислотному и. 
осповиому типа были определены следуощие звачения 


Нью,  КужБои  К,=2-0-а 
«ОН, — К.=2АбЮ — Кяю4.10- 


Таким образом, тидрат окиси галлия представляет собой случай электролита, 
очень близкого к идеальной ности Аналогичные алюмннатам галлаты 
идол помучены № суки пут и к раствор (5. К. Ивеко дыни 
г. . 
модные соли 0аз", 18* и ТВ в общем похожи на соответствующие 
. Все они (кроме фторидов) сравнительно легкоплавки и хорошо раство- 
римы в воде (и в ряде органических растворителей). Окрашены из них только 
"желтые бад, 1, ТИВгь и черный ТЦ. Безводный 08, подобно АПС дымит во 
влажном воздухе” Точки плавления и кипения талогенилов сопоставлены ниже: 


баг» бысь быв, оыь ввысь вв Ш тв Ибь, 


Васю 
Тоитератуба °плафис 


ПО С. оо по а ва но м6 и 0 в 
т Е И ВЕ 


Галотениаы мидия (а таке ОаРо и ИРД при нагревания возговяются и их тем. 
пературы плавления могут быть определены аншь под давлением. 

бденшия х димеризации по све ОаГи > Сао проявляется менее. резко, 
ем лотов злюмиияь ету лоты аня ара 
рая Злорида, В.В кол для бромла и П ккал для поди. При точках кипения 
даесошитровднные чает равны соответственно 2 30 и 7% Исслезование про. 
странственного строения димерных Форм талотенидов таллия и индия показало. 
оо зналогичио приведенному в Рис 240 тени талонов аломиния 

Подобно талондным солам А (о в меньшей стеоени), талоны бен 
аналогов зарактерязустая Сильво выраженной биионыю Хоакин прно 
единении. Кристаллоиараты их чаще вето отвечая ев РН а оно 
ным Соллын некоторых других металлов от лево обратит Ноиленоные 
соединения, главным образом тийов МАГ ле Ри С И ее 
Вели). Некоторые из зпих колено вебъыа устойчивы Нарнии бесщвет 
ый кристаллический МНАСС (па. 305 ранены в вод бы аменоть 
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гидролиза. Мопоамынакат Сас». МН; (т. вл. 1247, т. кип. 438°) начинает заметно 
отщеплять аымнак лишь выше 450) 

13)'В противоположность Са и [п при растворении Т1 в кислотах образуются 
<оли одновалентиого таллия. Треххлористый таллий получается при обработке 
ТИС! хлорной водой н может быть выделен из раствора в виде криствллогидрата 
ПОРНО, И слнотовых жирный растиорор ПОТ выделяется виде большия 
сксбетый присталлов ПО ЗСЬНЫОН изя САН О" Безводный ПО лето 
присоединяет зымнак, образуя зммнакат ПО»ЗАНЬ Помимо комплексных 
солей © талогенидами щелочных металлов, для’ котодых наиболее характерны 
липы МЕИСЫ и МЫТЬСЫ 4. © ЗМО-2ТЬ), известна свободная комплексная 
кислота, НТА, ЗНО. Действием хлорной зёды на ПВГ или бромной на ТС! 
могут быть пблучёны малоустойчиьые смешанные талогениды состава 
ИВГСЬ-4Н,О и ПОВгь-4Н,. Термическая устойчивость галоидных солей тр 
валентиого таллия по раду ГВт. быстро уменьшается, а устойчивость ком. 
плексов типа МГИГЫ в растворах, по-видимому, возраст 
Сернокислые соли 42° и его аналогов бесиветны и легкораство- 
римы в воде Сульфат Галлия (подобно сульфату АР*) обычно выделяется в виде 
кристаллогидрата о, 18Н,О. Сульфат индия из нейтральных растворов 
выделяется © ЭНА, "а при избытке виде комплексной "кислоты 

“ЗУННЫО. Близкий по составу” кристаллогидрат-НТИЗО.),-4Н 


лонной воды скльно завасит от природы олновалентиоио металла (М). а таллий 
соединений тада квасшою вообще ве дает Подобно влюминиевым иабсшы, вст 
из вомплекеные соли ® разбаплнных раствора практичкски зело диссощииро. 
ап а отдельные образующие из ионы 

О Боетые атотнокихлые сми ве, пй® в ТВ® из ристюров 
пделяются в виде кртвллотидратов которые легох расвлываюлся па воду 
ПНитрат таллия © вотиокислымя болями целочных металлов образует комелекоы 
о МГУ, Подобно же соединение © МНН повис и для ИНО 

19)'Из сернистых проимодных баз" ито малое баб 
собой желтое Кристаллическе вещестьо (пл 1255), мезленио ра 
алой уже ма холоду, Напротиь 1 (па. 1050) ие разлагиется ие только во. 
рой о и разбавлотными каслотаый, Благодаря этому он може быть получен 
пропусканивы Нод в сазбокислые растворы солей И Первоначально Ино 
олеляется в ви желтого осадки 
пом кипячения © раобовленнымя Киса ба 
Храиую форму, уже трудиорасториыую в НАО» Покледияя форма полущвется 
там в озан неерезотьениого единения низия © серой при нагревании, 
С орльфидамй щелочных металлов Пу, образуттионида ты Из ний в пер. 
ром собтоннии выделены Моро НО безото и КБ рожого пота. учим 
ом были получены токе аналотинные т составу желе тиогаляяты (НИ 
вов Эмин и Я. И. рабовию КТ г) 

р дарелании ток ода образует мерный улья одно. 
валентного иди” Нагревание оо в аыоорере По дет в обратному 
переходу его у Слодоватльню пря достетоны акокой температуре имеет 
ето равновесие: Пе ОН у ЗНА Разбавлениыми кислоты 15 
па, 63 разлинетя пыли красного зы 

ЧР) Черный ерасториный в воде В разбавленных кислотах 15, (г пл 
50°) може? быть получен только сухим пуцы Вовимолействие НАЗ с созямя трет. 
палеатиото паллия ведет к восетаиовлкяйю последнего во свеме ЗИ РН 
ОН", образующийся при том черный 1 (12. 443.) может быть 
олуеи также дестиеы сорипстог зымония (аи НЕ в очень божий реле) 
а оли одповалеитного заддня 

9 итрих трехвалентиюго талия (СМ) может быть получен взвимолей- 
<аввеы галлия © амнвком при ЗО Оз прозавляет собой темно серый порошок, 
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`зерастворныый в воде и кесзотах. Черный М образуется при нагревании МайоРь 
т атмосрере аммиака до 600” Избестей также сероватый двойной питрид САМ, 
снов устойчивый, чем анадогичное производное алюминия. 

19) Аналогичный дибораму димерный гибрид галлия (баыН) был получен 
довольно сложным путем. Он представляет собой бесцветную жидкость 
тт. кит. 18°) разложение которой на элементы начинает нлти уже выше 
1307. Получен также аналогичный борогидриду 6 | доп 35) в’ алюмогидриду 
4 2 доп. 35) кристаллический ан, 

20) Из соединений двухвалентного галлия лучше других изу- 
се дорид, который, может быть получея нагреваннем ОСТ матайлическич 
таллнем” Бесцветные кристаллы 021: (ия 0ыС) плавятся при 110° в жидкость, 
которая легко переохлаждается и хорошо проводит электрический ток. Кипит 
ас около 535° С водой он энергично реагирует, выделяя водород. Так как по 
добиая же реакция нысет место и при разбавлении водой раствора Са в пеболь 
шом количестве коицентрированной НС, очень вероятно, что раствор этот солер- 
жит Сас, Известея также желтый, нерастворимый в воде сульфид оостава Саб, 
плавящийбя при 965°. 


вух 
повтоке НО в виде нитарио желтой жидкости которая пря ззстывании ты 
бесцветные кристалаы (т. па. 235°, т. ки. 485). Плотность пара в интервале 500— 
700” отвечает формуле 1СЬ, но результаты исследования матинтных свойств при 
‘обычных условиях указывают на удвоенную формулу—ИыС\и. Водой двухлорн- 
стый нидий разлагается на 1 и СТ, причем процесс идет в де стадии: 
оЗСь= ИСИ и затем ЭС 19-2. В то время как для С в 

‘из них тотчаё следует за первой, при действии холодной воды на [пВгл (т. кип. 632°) 
разложение задерживается ва первой стадии и дальше идет лишь сравнительно 
медленно 


пении температуры плотность пара 
‘лагавтся ма 10 и [о- Некоторые свойства различных хлоридов нидия сопостав: 
"лены ниже: 


"Тевлоть образования (жал) 


`Бромид и нодид одновалентного индия кипят соответственно при 662 и 711°. Из- 
зестны также №ьО и №,5. 

23) Теплоты ‘образования некоторых соединений одновалентного 
таллия имеют следующие значения (скал/-эка): ТЬО-—21, Т15-—, ТЬЗе—9. 
ТЬТе—4, ИЕ—77, 1-49, ИВг—42. 1-31. На воздухе ТЬО (т. пл’ 300°) 
"постепенно переходит в Т.О. При упаривании растворов гидрата закисн таллия 
‘о выделяется обычно в виде кристаллогндрата ПОН“2Н,О. По данным косвен- 
ого сирелвлешия, констаите его дискошиашия может быть притисано значение 
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24) Некоторые свойства галогенидов ТИ” сопоставлены ниже. 


Велистю 0... о та мо Ш 
цет НЕ: беса безе желтым жезтый 
еература паважнкя С ЗИ О ме вю 
"скература кения ГС). 8 вв = 


Для 11}, кроме желтой, известна красная модификация, устойчивая выше 16°. 
На свету хлористый таллий становится фиолетовым всдедствие постепенно иду. 


Анюн ... № 0е ОИ МОИ СО 04" СЮу РОК" вой СР МСУ ой ве р 
спорить 40 Бо в в 6 дз 42 ор 9 ом 65 


При нагревании растворимость многих солей таллия увеличивается очень сильно 
Малой растворимостью ТП) пользуются в аналитической химии для открытия 
ТЕ Сулыфил одовалентного талдни (т пл 433) на воздухе постеенно окисляет- 
‘ся Карбонат таллия (т пл 272’) находит применение в стекольной промышлен. 
вости при выработке сильно преломляющих свет стекол 

28) Нитрид одновалентиого талаии (ТЬМ) образуется в виде черного, 
осадка при взаимодействии ТИМО, и КАН, в жидком аммиаке 
ие пеустойчиво и легко разлагается со взрывом под влиянием самых различных 
внешних воздействий (например, при-контакте с жидкой водой) В соприкоснове- 
ин с водямым паром Т\ьМ гидролизуется на ПОН и КН. 

27) Весьма характериы для таллия некоторые комплексные соли. 
ор ов ор дит В КАКО К резналесный иеанит т 
ковы ПИГАГ,. ТГ (где. Г=С или Во), ТЫТИЬ, ТЫТИСМОДЫ и др оз 
можно, что аналогичную комплексную структуру имет при обычных условнях 
также галогениды двухвалеитных индия и галлия 


$ 5. Подгруппа скандия, Кроме непосредственных членов ра 
сматриваемой подгруппы-—скандия, иттрия, лантана и актиния,— 
к ней близко примыкают элемевыы атомных номеров 58—71, 
‘объединяемые под названием лантанидов, а также элементы 
атомных номеров 90 и выше—а ктиниды. И те и другие будут 
отдельно рассмотрены в 9 би7. 

Содержание в земной коре членов подгруппы скандия 
няется следующим образом: 5—2 104%, У—5-104%, 
210%, Ас—5.10-0%. Богатые каким-либо одним из них мине- 
ралы встречаются крайне редко. Практического применения от- 
дельные элементы подгруппы скандия и их производные еще не на. 
ходят, а соединения актиния даже почти не изучены. Немногие имею- 
щиеся данные указывают на его большое сходство с лантаном.1- ® 

В более нли менее чистом состоянии был пока выделен (путем 
электролиза расплавленного 1-2С!,) только лантан, свойства 
которого изучены довольно подробно. Он представляет собой бе- 
льй металл уд. веса 6,2, несколько более твердый, чем олово, пла- 
вящийся при 826° и кипящий около 1800". Электропроводность лан- 
тана примерно в два раза больше, чем у ртути. 


37 к в Некркок. 
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Химическая активность лантана очень велика. Он медленно раз- 
лагает воду с выделением водорода, легко растворяется в кис- 
лотах и при нагревании энергично реагирует со всеми типичными 
металлондами. Свойства 5с и У, поскольку они изучены, весьма 
похожи на свойства лантана. Во всех своих соединениях скандий и 
его аналоги исключительно трехвалентны.? 5 

Окиси с, У и [а представляют собой весьма тугоплавкие бе- 
лые порошки. В воде они практически нерастворимы, но легко, 
соединяются с ней, образуя белые гидроокиси Э(ОН),. 

Гидроскиси скандия и его аналогов в воде тоже почти нерас- 
творимы. Все они имеют основной характер, довольно слабо, 
выраженный у $с(ОН)„, но по ряду 5<—У—Га быстро усиливаю- 
щийся, так что Га(ОН), является уже сильным основанием. 7 

`Ионы $с”", У” и Га” бесцветны. Из отвечающих им солей 
обычных кислот хлориды, нитраты и ацетаты раство- 
римы легко; напротив, фториды, карбонаты и фосфаты 
малорастворныы в воть Растворимость сульфатов по ряду 
3с—Га быстро уменьшается, причем при повышенных температу- 
рах она меньше, чем на холоду. В соответствии с быстрым усиле- 
нием основного характера гндроокисей по ряду 5с—Га гидролиз 
солей в том же ряду сильно уменьшается." 

По химическим свойствам элементов и их соединений подгруппа 
скандия во многом похожа на подгруппу титана. В самой под- 
группе ее средний элемент—нттрий—по химическим ‘свойствам 
стонт в общем ближе к лантану, чем к скандию. 

Из обеих подгрупп третьей группы в отношении аналогии к ее 
типическим элементам (В, А) при высшей положитель- 
ной валентности стоит именно подгруппа скандия. 
Обстоятельство это проявляется, в частности, закономерным ха- 
рактером изменения теплот образования высших окислов по всему 
ряду В—[а при отсутствии подобной четкой закономерности 
в ряду В—ТЬ, как то видно из приводимых ниже данных (ккал/моль 


ЕК 


палвляуы 
120 240 266 300 345 309 410 440 457 


` Дополнения. 


10 Обычно 5, У и Га (особенно два последних) встречаются в тесной смеси 
друг © друтом, элементами семейства лант а также цирконнем, тафиием 
и Торием. Большие скопления подобных смешанных руд имеются лишь на немно- 
тих участках земного шара. Актиний в качестве незначительной примесн (0.06 ме 
Аена 1000 к» 0) постоянно содержится в урановых Рулах 

2) Игтрий открыт в 4 г. аа 1839 г., сданлий в 1879 г. и акти. 
ный 1899 т. Скандий был предсказан и детально овисан Д.И. Менделеевым 
за 8 лет до его открытия (1$ И) 

3) В судом воздухе лантан тотчас покрывается голубоватой пленкой окисла, 
предохраняющей металл от дальнейшего окислення, а во влажном постеленно 
презращается в белый гидрат окиси. В атмосфере кислорода лантан при 450” 
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воспламеняется и сгорает до окиси (12.05) С азотом лантан выше 450° обра- 
зует черный нитрил (12%), легко разлагаемый водой В хлоре и парах брома 
предварительно нагретый лантан сгорает, образуя соответствующие галоге- 
виды 12Г., а взаимодействие его с нодом протекает аналогично, но без выделе. 
ния света Нагретый до 240° в атмосфере водорода лантан образует серо-черный 
тидрид (-аН,) Водород сильно поглощается лантаном также и при обычной 
температуре Со многими металлами (в частности, РЬ) лантан легко сплавляется, 
С расплавленным АГ он энергично реагирует, образуя хорошо кристаллизующееся 
и устойчивое на воздухе соединение состава [АГ 

4) Для исследованных образшов элементарных $ и У (по-видимому, солерже 
‘ших примеси) даются следующие константы удельные веса-—3.0 и 5,5. точки пл. 
ления—1400 и 1490”, тояки кипения—2400`н 2500” 

5) По ряду [а—\—5е химическая активность элементов несколько снижает. 
ся. Теплоты образования некоторых их соединений сопоставлены ниже (кхал/е-жа): 


заюз ую Быюь 5сы С БСь Бин ам пан, 
вв шюы эн в 


8) Окись латана плавится при 2220° Взаныодействие се с водой сопровож, 
те ыы пода Пола То а во В ме ны 
о И ГОТ ас ораищия мена роепорим в оьнтри: 
рованных растворах сильных щелочей (те еще проявляет признаки амфотер- 
а р ааетии Со пелочвый обратит полиожаный Рав 
ог Вет ров же това пай ГАЙ о шение 
взаимодействует Еще более основной характер имеет, по-видимому. Ас(ОН)з 
О ра в ко аорте обрыву ии 
тощие бы 

7) При осаждении солей иттрия и лантаиа щелочами в т| ии Но, 
обрахуотя осадки перекисных сезинений вхтава ЭФОНИОНИяНИО: 
елаыя собдиичиия м амагаются © вызеленисы перекиси водород 

8) Большинство солей $, У и [а кристаллизуется со значительным числом 
молекул воды "Яосие му них © пответтоуюжаный солим Риш одновалентиыя 
металлов легко образуют комплексные соединения. Известны также и продукты 
прения к Им которы ДВУХ вещесть ати амынае 

о ториды Зи ааа бадок пра жбствии НЕ на рытюры 
их солей Вабоми (также АСР, безшетны, Интерес различное отиошнио [2 
НАеРо К пагревакию па воздухе: при 800’ первый фторид постепенно переходит # 
ЗО тора Как второй ие момент зао при 1600. К обрамжанно комплек 
Нк фторид в рапорах сел лк еКи дя которо икоты лам 
МИР, МЫЗеЕИ и МЕ. Некоторые комплексные фториды скандня легко: 
‘растворимы в воде и довольно устойчивы Например, из раствора (МН): [56 Ри] 
при действии МН.ОН гидрат окиси скандия не выделяется. Однако он выпадает 
ри действии МЫ: 

`Изучение безводных систем МЕ—УР, и МЕ—1аЁР, методом термического 2 
а они стонет увестроваие устойниНых ВИНЕ условия Ком. 
плексов Ка УЕ». ыы 96°), ВЬ»УР, (т пл. 1064°), Съ» УЕ» (т. пл. 1075°) и Сз»ГаРь 
В, ридиый рух ломая метла абологианые ожджнения № 
Зарю (Е.П Дерунов КВт 

О ощрые зорицы 5 Ти а могут быть получены нагревание 
кей Фот обл уве в те та ИХ ий вла и 9 
они Редроанаа ртваны виже. 


Е а 
А-В 
"Степень гидролиза (0,1 и. раствор при 14°) 09% 0.04% 000% 
пери ити катер 
ЕЕ КЮ 
о ета 


з” 
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НС! с образованием (особенно в случае $2} основных хлоридов (типа. например, 
5<ОСу, нерастворимых в воле и ватьма устойчивых по отношению 5 шелочам и 
киспотаы, Склонность к образованию комплексных солей выражена у хлоридов 
значительно менее. чем у фторидов, причем большинство таких солей легкорас: 
зворимо в воде В твеолом состояния был выделен только Са -4НУО. Свой. 
пы бромидов За Ти[2 весьма положи на свойота хлоридов. Свой. 
ва подидов еше мало изучены. Из них [2] плавится при 761% тогда как 
Зочка плавления Гат лежит пря 783`. Темературы кипения (вмозгонки) хлори 
до. бромида и подида скаидия равны соответственно" 967. 929 и 90° В связи © 
этим температуры плавления ЗеВез (960) н 563 (@15') могут быть определены лишь 
под повышенным давлением, Последнее практически относится и к 55 

1) Нитраты 5 Уи Га легкорастворимы в воде и спирте Из’ растю- 
ров З«МОЗ), кристаллизуется обычно © ЧН, соли У и [2- © ВН,О. На воздухе 
Эти кристайлогидраты раеплываютея. При нагревании они переходят в основные 
боли п затем в соответствующие окиси. © нитратами щелочных металлов [4405 
образует хорошо кристаллизующиеся двойные соли типа МГа(ЧОДЫ, 

сульфаты бери о приелся соотв 2 6 Во 
Н.Ю. Нагревание ведет сначала к их обезвоживанию, 2 затем к постепенному 
опцепленню 50», Однако последнее происходит лишь при высоких температурах, 
причем по риду $е—У““Га прочность связи © 505 сильно возрастает (при 0005 
давление пара составляет соответствеяно 1, Зи 2 мм рт.ст). Поэтому полный 
перевод сульфата лантана (и иттрия) в окись путем накаливания осуществить 
веббма трудно. 

"Растворимость сульфатов в воде сильно понижается по ряду ЗУ, 
з также при повышении температуры, Они легко образуют комплексные соеди" 
нения, главным образом типов М!Э(ОН) | м №15(50.) В кристаллическом со- 
стоянии были получены также свободные комолексиые кислоты типа Нун! 
Растор $5(500): сравнительно плохо проводит электрический ток, причем при 
вто здектролизе Значительная часть скандия передвигается к аноду С дру 
той стороны, из отношени 564500, к различным реактивам (несколько 
иного, чем остальных солей скандия) можи заключить хто ионов. 5 в нем 
сравнительно немного. Все это вместе взятое заставляет предполагать, что раствор 
За нии о стильно содержит комомексные соли иди паприны, 

13) Карбонаты 5. У [а мелут быть получены в кристаллическом 
состоянии (соответственно с 12. 3’и НО) действием соды на холодные растворы 
их солей, В избытке осадителя карбонат скандия растворяется легко. итерия = 
труднее, а дантана лишь при применении концеитрированного раствора соды 
Раствореиие обусловлено образованием комалексов типа №1505). некоторые 
из которых, например КИа(СОУ.6НЬО, были получены и в кристаллическом 
состояли. При нагревании безводных Карбонатов ойн отщеляют СО» причем 
легнобть Такого отщеплення по ряду 5е У” Га уменьшается 

14) `Ацетаты 5 него аналогов легкорастворимы в воде. При действии 
на их растворы амынака выделяются основные ашетаты, которые могут быть по- 
дучены о виде гелей. Интересным свойством такого геля основного ацетата ланта 
на является образование ны © подом синего окрашивания, аналогичного тому, 
которое дает крахмал. Это используется дя открытия [а 

15) Оксалаты $, Уи 12 выпадают при действии щавелевой кислоты ва 
нейтральные или слабокислье растворы их солей первоначально в виде творожи" 
<тых осадков. которые постепенно становятся кристаллическими (соответственно 
5 9и 0 НО). В воде и разбавленных кислотах оксалаты почти нерастворимы, 
как это видно, например, из приводимых ниже данных для 25° [число мг ЭС)» 
растворяющееся в 100 дл растворителя] 


Объемы... ситы 
растереть воде. 22 625 ло олв 
Расториикть ® першимной НЗ. о ИБ ПЗ 08 
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Довольно значительные количества оксалатов иттрия, и особенно скандия, 
растворяются в горячих коншентрированных растворах шавелевокислых солей 
натрия, калия и аммония При охлаждении таких растворов из них осаждаются 
комплексы состниа МУЭССОДЫ-ЖН,О Оксалат авт в растворах других окса- 
„латов почти не растворяется 'На различной растворимости оксалатов 56 У 11а 
и этементов семейства лантанидов в торячем концентрирэвзином растворе 
(МН... основан одни из методов их разделен 

18) Сульфиды Ун Та могут быть получены накаливанием 
в токе Н.5 при 1600 Они представляют собой желтые вещества (плавящиеся око- 
до 2000’). тогда как Ас: имеет черную окраску 

17) Нитриды 5, Уна кристаллизуются по типу поваренной соли (см 
рис 63) Все они очень устойчивы по отношению к нагреванию Например, 5еМ 
плавится при 2650° без, разложени, 

18) Карбиды Уна отвечают по составу формуле ЭС; При разложении 
подои они дают в основном смесь ацетилена © метаном Для‘ иттрия и лантана 
известны бориды состава ЭВ 


$6. Семейство язитанидов. Как уже отмечалось в предыдущем 
параграфе, непосредственно к лантану примыкает 14 родственных 
друг другу элементов, объединяемых под общим названием семей“ 
ства лантаниде Членами последнего являются: 
Церий | Прозодны | Неоднм | Проетий | Сммарий | Еоропый | Гадочиний 
58 ь 592060 23| 61 2] 62 2 63 }- С 


8 8 8 8 9 
ео ма мот в ми шы 5 5 
в 8 в в 8 и в 

8 


8 8 8 8 
140 132 | 40,9 2 [144.272 | 14 2 150.35 2| 152.0 2| 157,26 2 


Тербий | Диепрозий | Гольмий | Эрый | Тудий | Иптербий | Лютеций 


ввоз 29 2] 92| 2 и 
8 8 8 8 8 в 9 
| в | юз в 35| ши %3 ыз 
в 18 18 Г 18 18 в 


| се | з 8 8 
168,032 | 162.5 2 [164.942 [167.27 2 |684 2| изо 2| 04 9 2 

Как видно из данных таблицы, два внешних электронных слоя 
в атомах почти всех лантанидов построены одинаково, а измене. 
ние претерпевает третий слой, число электронов которого при 
переходе от [а к [41 возрастает с 18 до 32. Так как химические 
свойства элементов связаны со структурой главным образом 
внешних электронных слоев, изменение числа электронов 
в третьем отражается на них довольно слабо. В связи с этим все 
зантаниды по свойствам похожи дрие на друга и являются как бы 
членами «гомологического ряда» лантана.! 

В природе лантаниды очень рассеяны и встречаются всегда сме- 
шанными друг с другом, лантаном и иттрием. Их относительное 
содержание в земной коре показано ва рис. 261 (за единицу при 
няго содержание церия—0,0005%). Как видно из рисунка, ланта- 
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ниды с нечетным и положительными зарядами ядер менее рас- 
пространены в природе, чем их ближайшие соседн с четными. 
Несмотря на то что содержание лантанидов в земной коре значи: 
тельно больше, чем таких «обычных» элементов: как, например, 
У н НЕ, их практическое использование еще очень мало. Одной из 
причин этого является трудность отделения рассматриваемых эле- 

ментов друг от друга ввиду чрез- 


м вычайного сходства их свойстве, 
ш Все лантаниды, как правило, 
прехвалентны. Церий, кроме того, 

“ дает ряд производных, в которых 
ончеты рехвалентен. Из- 

м вестны также окислы четырехва- 
я дентных РГ и ТЬ и некоторые со- 
ГУ \ ли  двухвалентных 5, Ей 

их и У. Однако все эти соединения 


Яо НОР значительно менее характерны для 
емых элементов (кроме 
Ре 8 Опюсительное содерьание 'Се). чем те производные, в кото- 


ны рых они трехвалентны. 
ны В более или менее чистом ви- 


де выделены были только Се, Рг, 
№, 3т и Ец. По свойствам они близки к лантану, тогда ‘как 
остальные лантаниды более похожи на иттрий.?—®` 

Окислы лантанидов (3;О.) представляют собой тугоплавкие по- 
‘рошки, нерастворимые в воде, но энергично присоединякацие ее 
с образованием гидратов окисей. Окислы Се, 04, УБ и Ти бе- 
ивстны, а остальные имеют различные цветные оттенки: Ем, ТЬ 
и Ег— розовый, т, Бу и Но—желтый, Рг и Ти--зеленый, К4— 
голубой. 

Гидраты окисей ЭКОН), в воде почти нерастворимы. Все они 
имеют только основной характер. По степени его выражен- 
ности гидраты окисей лантанидов можно расположить в ряд, совпа- 
дающий с рядом ионных радиусов тех же элементов: 


Ослабление основных свойств Э(ОН)» 


эимит 2 | с мы вы а у № а ь | & 
падет жа АУ Бар | м 9 5 ми 149 147 451 308140059 бл 


| 
Уменьшение радиуса нона 32+ В 
Положение У(ОН), в этом ряду—между гидроокисями Ру и Но 
также соответствует значению радиуса Уз+ (1,06 А). С точки зрения 
рассматривавшихся ранее представлений (У $ 5) подобная зависи- 
мость свойств Э(ОН), от раднусов нонов Э** вполне понятна. В со- 
ответствии со своим исключительно основным характером гидраты 
окисей лантанидов нерастворимы в щелочах, но легко реагируют 
с кислотами. ? 
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Соли лантанидов очень похожи по свойствам на соответствую- 
щие соли Га и У. Окраска ионов Э°” обычно такова же, как 
У окислов (исключение—розовый №”). Для производных проме- 
тия характерны, по-видимому, цвета розовый [Ри(МО,)‚] и желтый 
(РшС». Практическое применение из солей лантанидов находит 
тлавным образом Се(МО,), (в производстве сеток для керосино- 
калильных ламп). 4 

Важным отличием церия от остальных лантанидов является 
устойчивость его высшего окисла и некоторых производных послед- 
‘него. Бледно-желтая двуокись церия (СеО,) образуется при 
накаливании на воздухе как самого металла, так и его солей. Отве- 
чающий ей гидрат—Се(ОН), представляет собой желтый студе- 
нистый осадок. Его основные свойства выражены слабее, ‘чем 
у 5<(ОН),. В щелочах Се(ОН), почти нерастворим, а в кислотах 
растворяется, образуя соответствуюлие соли. 

'Ион Се’ имеет оранжевую окраску Соли четырехвалентного 
церия в растворе сильно гидролизованы, Если вщелочной среде 
трехвалентный церий легко окисляется до четырехвалентного (уже 
кислородом воздуха), то в кислой производные четырехвалент- 
ного церия малоустойчивы и являются сильными окислителями. 
Воанмодействие СОН), со способными окисляться кислотами 
пример, НС|) ведет к образованию солей трехвалентного 
церия. В связи с этим число известных производных четырех- 
валентного церия весьма ограничено. 

Хотя четырехвалентность церия в некоторых его соединениях 
и создает этому элементу несколько особое положение средн дру- 
гих лантанидов, однако в целом последние проявляют исключи- 
тельно близкое сходство с основными элементами подгруппы ска 
дия, весьма закономерно укладываясь по большинству своих 
свойств между лантаном и скандием, 


` Дополнения 


1) Годы открытия отдельных элементов семейства лантанидов сопоставлены 
ниже 


© р м м м мую ьоьы 
109 днб иво ни вто и 1880 Ну вв и ум пато ктв ев 


'Изних прометий в земной коре ие обнаружен. но может быть получен вскус- 
ственно, 

2) Важнейшим для технологии лантанилов минералом является т. н_ монз- 
цитовый песок преставляющий собой в основном смесь фосфатов лаята- 
`нидов (главным образом С). лантана и иттрия, но содержащий также более или 
менее значительные примеси ТБО, 2. 5, ит. д. Его промышленная пере- 
работка довольно сложна, причем особенно трудно осуществить разделение чле. 
нов семейства лантанидов. Практически для этого используется ряд самых разно- 
образных, но во всех случаях очень трудоемких методов (Д. И. Рябчиков и 
Е. А. Терентьева, 1947 г). 

3) В элементарном состоянии лантаинды могут быть получены элехтроля- 
‘зом их расалавлениых хлоридов (ЭС). Частично восстановление этих хлоридов 
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до металла происходит также под длительным действием водорода при 800’ при- 
чем наблюдается определенная закономерность. легкость восстановления во”. 
растает по всему ряду лавтанидов от лантана к лютецию (равно как и 
по ряду 1—5). Исключениями являются лишь т, Её и ТЬ, дающие 
дихлорилы 

4) Элементы семейства лантанидов обладают металлическим блеском © бе. 
`лым, серым или слабо-желтым оттенком. Электропроводность их примерно тако. 
ва Же. как электропроводность ртути. а точки плавления и удельные веса соо. 
‘ставлены ниже. Для сравнения приведены н соответствующие константы лантана, 


коим мы 
"Температуру плязения СС). к 15 0 0 50 и 
Узельныя ме сссьс 62 68 6 0 69 


`Металлический церий имсет серый цвет и примерно равен олову по тверлости. 
Последнии возрастает при переходе К самарию. который по твердости близок 
к железу 

` Подобно лаитану. рассматриваемые элементы энергично соединяются © че. 
таалондами. Реакция обычно сопровождается значительным выделением тел 
как это видно, например. из приводимых данных (икона): СО, 58, рГ.0у— 
73, №4.0;—73. УО_10, №4,55—44. СеМ—26 Церий воспламеняется в сухом 
кислороде уже при 320", причем сразу переходит в четырехвалентное состояние: 
образуя СО, тогла как крайне неустойчивый по отношению к окизлителям Се» 
{па 1692У’может быть получен только очень сильным накаливанием СО, в токе 
водорода 

се лантаниды способны поглощать большие количества водорода (ло соста- 
вов, промежуточных ЭН, и ЭН). причем процесе этот протекает экзотермически 
С углеродом они образуют карбиды типа ЭС». а © многими металлами легко спа 
„ляются При этом в некоторых случаях происходит образование иитерметалаи- 
ческих соединений. Из них, например. в сплавах Се с А! и Ми обнаружены следую" 
щие СелГ,, С,А!; Семеь `СеМк. Последнее соединение может быть использопано 
в качестве матермала для «магииевой вспышки» при фотографировании. 

У В технике из монацитового песка обычно получают так называемый сме. 
шанный металл с тым или пиым созержанием в нем отдельных лантани- 
дов, причем главная масса приходится на Се п Га. Смешанный металл является 
пирофорным. те при отщеплении от него мелких частиц последние само- 
воспламеняются на воздухе На этом основано применение смешанного металла 
в производстве «кремней" для зажигалок ит д. Для этой цели его обычио или 
сплавляют с 20-30% Ее. или же на его основе готовят специальные сплавы с №4. 
А|ит п. Интересное применение находит подобный же сплав с Ре в артилле 
если насадкой из него снабдить снаряд, то траектория его полета п ночное время 
хорошо видна блатодаря вспышкам сплава ва воздухе. 

6) Из отдельных лантанидов применение находит почти исключительно ш- 
рий. Добавка его к АГ (около 0.2%) повышает электропроводность последнего 
делает его звонким при ударе и улучшает механические качества. Примесь Се 
к вольфраму облегчает его прокатку для получения проволоки. 

7) Улельные веса окислов Э.0з довольно заковомерно нарастают при пере- 
доде от СО, (8,85) к 11.0. (@.4). В том же направлении умевышается относи- 
пельная растворимость гидродкисей ЭКОН), в воде (растворимость 1а(ОН)з состав- 
ляет приблизительно 000001 моль/2) 


ьопмоыешы 


том 00 05 о во 00 в 


Путем длительного нагревания до 200° их взвесьй в 7 и. растворе МаОН эти гидро- 
окиси могут быть получены в кристаллическом состоянии. Обезвоживание их 
‘облегчается по мере уменьшения радиуса иона Э**. 
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и спмыыюеты| = 
за | мо ха зн 25 5 зо в 29 28 | 
пей | 9 а пав м юм | 


Как видно из приведенных данных, теплоты образования последовательно си 
жаются по мере уменьшения радиусов лаитаиидных нонов. 

9) Нитраты ЭМО), кристаллизуются обычно © 4. били 6НЮ. При м 
превании кристаллогидратов они сравнительно легко разлагаются (причем неко. 
торые предварительно плавятся) с образованием сперва основных солей. в при 
более высоких температурах—окисей металлов. Термическая устойчивость нит- 


оичяр 
тен, 


ратов по ряду Се—1. в общем понижается. Из комплексных солей для них но 
‘более характерен тип М, '|Э(%О5)4]-4Н:О пан МИ ЭМО Ы-ЧНКО. где М! и МИ 


соответственно одно- или двухвалентный металл. Принадлежащие к ‘типу 
соли магния исвользуются для разделения лантанидов с помощью кри- 
‘сталаизашии. 


10) Безюдные сульфаты 34500, представляют собой гигроскопичные 
порошки. В хозодной воде большинство и имо. 2 при нагре- 
вании растворимость силью уменьшается (рис. 269. Кристаллогиараты обычно 
отвечают типу 3З0)»-8Н.О: Вполне обезвоживаются они лишь при сравни 
телью высоких температурах. При 500°безводные сульфаты лантанизов еше 
устойчивы, но дальнейшее нагревание ведет к образоваяню основных солей в око- 
20'900* состав их отоечает формуле 3.0::50› Выше 1000” основные сози нашело 
переходят в окиси В ряду Се Бы термичеекая устойчивость сульфатов (как и 
нитратов) весхолько уменьшается. С сернокнелыми солями К, Ка и МН сую 

‘лантанилов образуют двойные соли, главным образом типа" 41450. 58:0 
рыми из последних пользуются иногда для разделения лантанидов мето- 
дом дробной кристаллизации. 
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11) Большое значение для химии лантанидов имеют оксалаты 
Э/С.Одь так как их ма мость в воле, разбавленных минеральных 
кислотах и растворе (МН.ЬСЬО, используется для отделения лантанидов от тор! 


В 100 сы воды при 25° растворяются только 0.04 г СС.) а в 100 си нормал 
ой серной унелоты (при 20). 164 их. По ряху Се [5 растворимость оксалатов 
в воде в общем несколько увеличивается, а в разбъвлениых кислотах” умень. 

12) Сульфилы 3,5, могут быть получены накаливаннем окислов в токе 
Н,5_ Огиоентельно лучше других изучен Сеу3». Он презставает собой весьма ту. 
тплавкое красное вещество, реагирующее © хлором, сухим НС и водой лишь 
около 300” Напротив, сильиыын кислотами Се, легко разлагается. Сульфилы 
РЕ-Оу нмеки бурочерную окраску. сульфиды Но--Га желтую. Для ва 
новестны также сульфизы состайз 25. и С5 

титры ЭМ образу а реоузьит нелосредственного единение 
„зантанилов © пзотом около 1000'. По свойствам они весьма похожи на нитр 
Элементов подгруппы скаидия 

14) Карбиды лаитанидов отъечнют формуле ЭСу. При гидролизе ови лают 
} основном смесь анетилена © метьном_ Для ряда зземейтов семейства лантанилов 
ровестны также борилы состава 


. например. Так как перевод этот 
сиязан с изменением окраски раствора (от бесиветной к оранжевой), им пользу- 
тются в аналитической хи 

16) В очень чистом состоя 


перастворима 
О ть п ий НО До 


пованы некоторые метолы от. 
деления Се от других лантанилов. Например, при разбавлении волой раствор: 
змеем сульфатов 645004 поавергмется сильвошу гидролизу, В результте боль 
шам часть шерия оказывается в осадке, а остальные лантаниды (и часть Се) —в рас 
воре. 

18) Хотя н в очень слабой степени, по все же вотся у Се(ОН), и кис- 
`лотные свойства. Некоторые ператы, например № ‘были выделены 
зерлом состоянии, При легко идущем окисления 
сперва образуются окрашенные в ивета от фиолетового ло темно-синего промежу. 
точные продукты, являющиеся производными СеОН и`С«ОН)., в которых 
первый пбдрот итрвет роль оевованни, а второй — киеметы. Таков де, верожтно, 
Характер, темно-синего смешаиного окисла Се, образующегося в результате 
взаимодействия СО, © волоролом при 1000'. 

8) В то время” как кислоролом возлуха СеОН)ь окисляется до СОН), 
при действии +0, образуется красно-оранжевы перекиси 
`СНОНУООН. Реакция эта очень чувствительна и применяется для открытия ше- 
рим. При быта НОО, шут бробеватья и более Следи оприные пореки 
"ные производные, вблоть до 1. 

20) Из галоидные солей четырехвалентного церия известен только фто- 
рил—СеР, В противоположность остальным производным Сей соль эта бес. 
пветна. Она может быть получена действием фтора на СеРь м представляет собой 
нерастворимое в воде кристаллическое вещество. Отщеплейне от СеЁ‹ фтора при 
300 не наблюдается даже в вахууме, но волородом этот фторид восстанавливает. 
ся о СР, уже при 300° (т. ©. гораздо, легче, чем СО, 

21) Азотнокиелан соль Са новестиа только в виде красного освов- 
ого нитрата С«ОНХМОЗь.ЗН,О. Желтый раствор послелнего при прибавле. 
пни крепкой НО, становится красиым. Из такого раствора нитрат церия хоро- 
шо извлекается эфиром. С нитратами К. Ма. МН, легко образуются зовольно 
Устойчивые красные комплексные соли типа ММО, = с нитратами двух- 


‚димому, белый 


двуокись пер во. 
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валентных металлов типа МЕСЕ(УОБА- ВНГО. В отличие от м 
ее АВА 

о Беодый сульфат плат кд тон ели пристали 
ского порошка при взаимодействии СЕ; © горячей коищентрироваиной НО 
Известья также Желтый криствалогидрат СЕ(ЗОь-4Н,О. Орапжевый швет раб. 
юра «804, при добавлении НЗО, переходит в красный. С сульфатами натрия, 
Калия и зымония легко образуются двойные соли, например желто оранж 
КСе(5Од)и]-2Н,О и оранжево-красная (МН.).!1Се(5О0дН-2НО. Сульфат четы“. 
рехвалентиого церия находит применение в фотографии, 

3) Интересным производным четырехвалентиото перия является его над. 
карбонот. При поели о кошшентрироженный стор, МЬДОО, мови 
«оли трехввлентиого перия образует СЕИСО), Который с избытком МаСО 
Частично дает двойную саль типа Ма Се(СОЗЫ} В соприкосповении © воздухом 
раствор этой соли постеленио приобретает темио-красную окраску надкарбоната 
пория. Реакция протекает, вероятно, по схемам: 


се4сор, + 20-0, = СбОЗАОН, +- ВО, 
себоздОНЬ НЮ, = СЕСОр.Ю, + НЮ 


В присутствии сравнительно слабых восстановителей (например, АО») перекись 
водорода тратится на их окисление и вторая стадия процесса не идет’ Результатом 
в этих условиях является окисление всего Се до четырехвалентного (с образова“ 
ннем желтого комплекса Мам [Се(СОЬ)Ы), после чего реакиия прекращается, Бо- 
лее сильные восстановители (например, глюкоза) восстанавливают пе только Н;О,, 


перхло- 


мон ерий (ло трехвалентного). Последний вновь окисляется кислородом воздуха, 
затем окисляет новую порцию гаюкозы и т. д., выполняя в системе роль катали: 
‘затора. 


34) Кроме церия, проимодиые четырехвалентных лантаиндов 
изучены только дя РГ и 1Ь. При прокаливаний на воздухе солей этих, элементов 
< летучими кислотами образуются коричнево-черные окислы состава 3.0; (т. ©. 
5,0,:250). Черные двуокиси РГО, и ТО, могут быть получены окислением 
помощью КСЮ, и использованы для отделения Р? и ТЬ от других лаитанидов. 
Взаимодействие всех этих окислов © кислотами сопровождается восстановлением 
лантанида и образоваицем соей трехвалентных г и ТЬ 

‘25 Пронаводные двутаалентных т, Ев и УЪ являются сильными восстано- 
зителями, причем двухвалеитное состояние наиболее характерно для Еы, наные 
нае “для Эт, Так, в водном растворе восстановление водорода по схеме 29' 
“ЗН 25"--Н, } идет с пи довольно быстро с У" - медленнее, вс Ри "еще 
более мелленис 

Талогениды ЭГ, могут быть получены восстановлением соответствующих га- 
„отенилов ЭГ водородом при нагревании. Бесцветный Ба!» начинает образовы- 
ваться уже с 70°, красно-коричневый Эш, —с 400°, светло-серый УБС,- 5607. 
Так как по ряду галоилов С!-Вг—) устойчивость двухвалентных производных 
несколько повышается, бромнды и золиды ЭГ» восстанавливаются легче хлори- 
206. В воде рассматриваемые талогенилы деггорастворныы 

Почти нерастворимые в воде (а потому и более устойчивые) сульфаты 
двухвалентных $. Еви УВ могут быть получены катодным восстановлением 
соответствующих сульфатов Э/5Од» Это лает вазможиюсть сравинтельно легко 
отаелять рассматриваемые элементы от других лантанилов. Бесшветный ЕибО 
нерастворим пе только в воле, 10 я в разбавленных кислотах (ие являющихся 
олновременно окиелителями). Желтозеленый УБЗО, и оранжевый $150, рас. 
‘пориются в разбавленных кислотах © выделением водорода. Имеются также ука. 
Зания па возможность получения сульфатов двухвалентиых 14. Се. РГ, № и 04 
при условин их стабилизации путем включения в кристаллы 5730: Сто может 
быть практически зостигиуто дейстанем эмальгамы стронивя на крепкий раствор 
сульфата лантаянла) 

"26) На рис, 264 схематически показана валентность лантанидов и их ближай- 
ших соселей по шестому периоду (относительные размеры точек дают приблизи. 
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Из всех этих элементов обычными методами открыты только три— 
торий (1828 г.), протактиний (1917 г.) и уран (1789 г.). Остальные 
были получены нскусственно: Мр и Рив 1940 г. Аш и Ст— 
в 1944 г., ВКШв 1949 г., СЕ-в 1950 г., Ези Вш—в 1954 г. ин Ма—в 
1955 г. Сообщение 1957 г. о получении элемента № 102 («Нобелия») 
оказалось ошибочным, но элемент этот был, по-видимому, действитель- 
но получен в 1958 г. Название ему пока не присвоено. Все актиниды 
претерпевают самопроизвольный радноактивный распад (Ш! $ 2), 
наиболее медленный в случаях тория и урана." 

В сколько-нибудь значительных количествах земная кора содер- 
жит только ТН (6-10-5%) и Ц (2-10-5%). Ничтожные примеси 
обоих элементов входят в состав таких распространенных горных 
пород, как граниты. Богатые торнем или ураном минералы встре- 
чаются весьма редко. К ним относятся прежде всего торнт 
(ТВЗО,) и уранинит (0.0, т.е. 00,.200,).23 

Практическое значение ТВ, "Ци других актинидов (особен- 
но—Ри) связано в настоящее время почти исключительно с 
проблемой использования внутриатомной энергии. Хотя химия 
этих элементов интенсивно изучается, однако многие результаты 
исследований не публикуются. Если для ТВ и Ц данные имеются, 
то применительно к остальным актинидам дело обстоит значительно 
хуже. В частности, о химических свойствах ВК, СГ. Ез, Ри, Ма 
и их соединений пока почти ничего не известно, 

В свободном состоянии элементы семейства актинидов могут 
быть получены электролизом их расплавленных солей. Более или 
менее детально описаны свойства лишь тория и урана, важнейшие 
физические константы которых сопоставлены ниже: 


Эмыит Удельный ме То лера 
дельный ке Теоература — Темераруры 
ть и,5 1800° 5200° 
и 18,3 из 3500° 


`Оба элемента в компактном состоянии представляют собой бе- 
лые блестящие металлы с сероватым (ТН) или голубоватым (0) 
оттенком. Они довольно мягки и легко поддаются механической 
обработке. Судя по имеющимся отрывочным данным, близ- 
ким к ТАН О физическими свойствами обладают и’ другие 
актиниды. —* 

'По отношению к воздуху и воде торий при обычных условиях 
вполне устойчив, тогда как уран окисляется с поверхности и мед 
ленно разлагает воду. В кислотах уран растворяется гораздо легче 
тория. Растворы щелочей на оба металла не действуют. 

При повышенных температурах оба элемента энергично соеди- 
няются не только с галондами, кислородом и серой, но также 
с азотом и углеродом. Весьма характерно для них поглощение боль- 
ших количеств водорода.з—и 
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В своих соединениях актиниды проявляют гораздо боль- 
шее разнообразие валентных состояний, чем лантаниды. Известные 
для них валентности сопоставлены ниже: 
ть м № ь ло Са в а 
02,3)4 (3,45 34,58 34,56 3.4.5.6 2.34.55) м9 А) @) 


Наиболее характерные валентности выделены жирным шрифтом, 
а наименее характерные или малоизученные даны в скобках. Как 
видно из приведенного сопоставления, первоначально (от ТН до 0) 
имеет место возрастание наиболее характерной валентности, а за- 
тем (от О до Сш)--ее синжение. 

Максимально достигаемое актинидами шестивалентное состоя- 
ние является наиболее устойчивым для урана. Его оранжевый 
высший окнсея (00) при кипячении с возой переходит В практи- 
чески нерастворимую желтую гидроокись 1ОО\ОН), или Н.0О.. 
Последняя имеет амфотерный характер с п| ‚аданием основных 
свойств над кислотными. Под действием щелочей она в раствор 
не переходит, так как соли урановой кислоты (у ранаты) трудно- 
растворимы. Напротив, кислоты легко растворяют ООХОН), 
с образованием зеленовато-желтых солей нона (О, ` (уранила), 
Большинство последних хорошо кристаллизуется и легко раство- 
ряется в воде. Из них азотнокислый уранил [10,(№О,),| является 
нанболее обычным продажным препаратом урана. Окислительные 
свойства для производных шестивалентного урана нехарактерны. 
Подобно остальным соединениям (0, все они ядовиты. 

Высшие окислы (90;) для №р и Ри не получены. Отвечающие 
им коричневые гидроокиси, подобно ПО’ОН),, имеют амфотерный 
характер. От них производятся, с одной стороны, нептунаты и 
плутонаты, с другой—соли нептунила (\рО,') и плу- 
тонила (РО, ). Для Ц, Мр и Ри получены твердые при обыч- 
ных условиях, ‘но легколетучие фториды ЭЁ„, из которых РиЁ, 
очень неустойчив. Аналогичный хлорид (0С\) известен только 
для урана. 

По ряду 0—Мр—Ри характерность шестивалентного состоя- 
ния уменьшается. Высшим окислом, который удается  полу- 
чить, является для урана—ОО„ для нептуния—Мр,О, (т. е. 
ХРО; 2МРО}), а для плутония— РуО,. Образование производных 
№" и Ру\ в растворах возможно лишь под действием наиболее 
сильных окислителей, причем нептуний окисляется легче плутония. 
"Сами производные Мр\' и Ри“! являются в кислой среде настолько, 
сильными окислителями, что окисляют соляную кислоту (Мр”— 
медленно, Ри\"— довольно быстро). 

Производные пятивалентных актннидов сравнительно мало 
изучены. Характерны они главным образом для протактиния, 
но отчасти также для (), Мр и Ри. Белый тугоплавкий Ра.О, легко 
образуется при нагревании Ра в кислороде. Отвечающий ему гидрат 
1Ра(ОН),] практически нерастворим в воде и характеризуется очень 
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слабо выраженными основными свойствами. Из производных Ра 
известны сравнительно немногие, в частности РаС,. Соединения прот- 
актиния, как правило; бесцветны. 

'Из производных других пятивалентных актинидов в индиви- 
дуальном состоянии получены лишь немногие соединения урана— 
0,0, ОВ, и ОС. Возможность существования в кислых средах 
нонов Э0,: установлена для 0, Мр и Ри, причем наиболее устой- 
чив МРО;. Окислительные свойства в пятивалентном состоянии 
характерны лишь для плутония. 

Валентность четыре типична для тория и играет более или 
менее значительную роль в химии ряда других актинидов. Для 
нептуния и плутония эта валентность является одной из наиболее 
характерных, тогда как соединения Ц" (которые могут быть полу- 
чены действием 2п в кислой среде на соли уранила) обладают от- 
четливо выраженными восстановительными свойствами. Производ- 
ные тория в подавляющем большинстве бесцветны, а соединения 
других четырехвалентных актинидов характеризуются наличием 
Той или иной окраски (чаще всего—зеленой). 

Окислы 90, представляют собой твердые вещества, практи- 
чески нерастворимые в воде. Последнее относится и к гидроокисям 
ЭКОН), которые имеют основной характер и легко образуют соли 
© различными кислотами. Соли эти подвергаются в растворах до- 
вольно значительному гидролизу. 

Состояние тредвалентное наиболее характерно для кюрия, 
америция и, отчасти, плутония. Производные Ри!" вполне устойчивы 
сами по себе, но в растворах медленно окисляются кислородом возду- 
ха. При дальнейшем переходе к Мр" и (№ восстановительная ак- 
тивность возрастает настолько, что растворимые соединения трехв: 
‘лентного урана разлагают воду с вытеснением водорода (т. е., подоб- 
но активным металлам, окисляются нонами Н’). 

`Малорастворимые гидроокиси Э(ОН), имеют отчетливо выра- 
женный основной характер н с сильными ‘кислотами образуют соли, 
подвергающиеся гидролизу лишь в незначительной степени. По 
растворимости эти соли очень похожи на соответствующие соедине- 
ния лантанидов.®—® 

Действием амальгамы натрия (т. е. сплава натрия с ртутью) на 
‘растворы соединений америция последний может быть восстановлен 
до двухвалентного состояния. Ни для какого другого актинида 
подобное восстановление осуществить не удается. Растворы Ат" 
обладают очень сильными  восстановительными свойствами и 
быстро окисляются кисло) воздуха. Однако путем осаждения 
труднорастворимого АО ‘окисление может быть сильно замед- 
лено.“ 

'По химическим состношениям америций и кюрий очень сходны 
< соответствующими им лантанидами—европием и’ гадолинием. 
Действительно, ноны Ев“ н Аш” имеют розовую окраску, 
ноны 04” и Сп" бесцветны, Еш и Ат могут быть восстановлены 
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до двухвалентного состояния, @4 и Ст-не восстанавливаются. 
Этой близкой аналогией свойств лишний раз подтверждается пра 
вильность объединения наиболее тяжелых химических элементов 
в семейство актинидов. 


Дополнения 


1) Строение внешних электронных слоев в атомах актинидов более нди ме- 
вес надежно установлено пока лишь для тория, урана, америция м кюрия, Пер- 
вый из них по этому призиаку формальноявдяется не актинидом, а аналогом гаф- 
ния, т. ©. членом четвертой труппы. Однако вся совокупность данных по свой: 
ствам ивиболее тяжелых элементов заствляет рассматривать ТВ в качестве акти» 
пила (© аномальной электронной структурой). 

Распределение внешних электронов в атомах остальных актинидов приво- 
лится на основе данных для указанных выше четырех элементов и общих сообра- 
Жений, связанных с изменением относительной устойчивости отдельных электрон: 
‘ных подгрупп по мере роста заряда ядра (\1 $ 3 доп. 2). Возможно, что оно яв. 
„ляется не вполне точным. Следует отметить, что энергетические уровни под 
трупп 5Ри 64 для актинилов (особенно-первых членов ряда) очень близки друг 
к другу. Их взаниное положение может, по-видимому, в некоторых случаях изме. 


К уеиси-умоли сия риб в каржотвт 


;0.200з. \+ОЗН,О), 

3) Солержание 8 земной коре протактиния составляет всего 8-10-11 %. Он 
всегда входит в состав урановых руд, но с соотношением, пе превышающим 0,3 2 
Ра на 1000 кг Ц Руды эти содержат также Ри в количествах порядка 10*# % по 
отношению К Ц и аще несравиенно меньшие количества нептуния. 

4) Основным метолом промышленного получения металанческих тория и 
урана является электролиз соответствующего фторида типа КЭР». Срелой обычно 
служит распливленная смесь КСЕ--МаС ан СС, №аСТ, Осаждающийся рых. 
„лым слоем на католе металл подвергается затем переплавке, Оба элемента могут 
быть получены также нагреванием их хлоридов ЭС\ие МаН или СаН,. Для урана 
известны три аллотропические формы, точки перехода между которыми лежат 
при 662 и 77". 

5) Эломентарный протактиний был получен (в количестве сотых долей грамма) 
разложением РЭС, па вольбрамовой проволоке в вакууме при Высокой темпера: 
туре, Он представляет собой серебристо-белый блестящий металл, ие окисляю- 
щийсн на воздухе 

6) Элементарные Мр, Аш и Си были получены (в 
восстановлением их фторилов ЭР. парами металлического бария при температу- 
рах около 1200°, Все три элемента прелставляют собой серебристо-белые метал- 
«лы. Нептуний (т. пл. 60°) на воздухе за 30 мии. заметным изменениям 
не подвергается. По удельному весу (19.5) он близок к урану, тогда как амери- 
щий (12) более похож на торий. Точка кипения америция лежит, по-видимому, 
около 2500°- 

7) Значительная часть исследований по химии Мр и следующих за ним акти 
видов (особенно—в раннем периоде их изучения) была выполнена © количест 
вами, исчисляемыми микрограммамя (мг нан 1), т. ©. мнлнонными 20: 
дямн грамма. Это потребовало разработки специальной ультрамикрокнмическое 
методики, при которой все реакции проводились в капиллярных сосулах под мн- 
кроскопом, взвешивание производилось из кварцевых пружинных весах с чув- 
‘ствительностью до 10 г ит. л. В частности, при первом определении улельного 
веса нептуния пикнометром служил капндляр с диаметром 053 мя, а навеска ме- 
талла составляла 40.32 ие. 

8) Химическое изучение многих актинилов сильно затруднено их быстро про- 
лекающим радиоактивным распадом. Так, Сп распадается примерно на 0,5% уже 


мтожных количествах) 
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за сутки, причем растворы его соединения постоянно вылеляют газы (образующие- 
и За сит разложения воды под лебеторем радиоактивного иалужиии). Возможно, 
‘то этим обусловлена и трудность обнаружения менее устойчивых валентных 
состояний кюрия. 

9) Уран легко растворяется в разбавленных НС! и Н,50, (< образованием 
производных 01%), но лишь мелленно—в холодной НМО» На торий эти кислоты 
(ироме коншентрироваиной НС почти не действуют. Лучшим растворителем для 
Него является царская водка. 

10) По отношению к различным металлондам уран, как правило, активнее 
тория. Например, энергичное взаимодействие с кислородом иди хлором наступает 
Урана жетон 35 пог как у тории лишь выше 0 

11) Поглощение водорода зяементами семейства актинилов медленно 
илет уже в обычных условиях, но значительно ускоряется при нагревании (для 
Урана максимальная скорость поглощения достигается при 225). Нагревание 
порошкообразного тория в атмосфере водорода до красного каления сопровождает. 
зя дальмейшим самораскаливаннем металла. 

В результате поглощения водорода элементами семейства актинилов обра- 
зуются ихгидриды ЭН, Последние имеют вид черных чешуек наи порошков: 

| своему прелельному составу они приближаются к формулам ЭН, (ля Ти 
№р) или ЭН (ля и РЫ), однако в большинстве случаев такой предельный со- 
став под атмосферным давлением водорода не достигается. Исключением являет. 
ся гидрид урана, для которого в интервале 150-330 было локазано строгое со. 
ответствие состава формуле ОНа 

Характер определенного химического соединения подтвержден для ПН; так- 
же данными его рентгеновского анализа [в структуре содержатся, по-видимому, 
связи 0 Н-О с расстоянием 4(00)=3,32 А], Соединение это имеет уд. вес {1 
и образуется из элементов © довольно значительным выделением тепла 
ВОккал/моль). Гири урана хрупок и обладает металлической электропровод" 
ностью, Он самовоспаяменется па воздухе и является сильным восстановителем, 
особенно при высоких температурах. Гидридные производные других актинндов 
изучены хуже, но в общем похожи по свойствам на ОН» 

12) Энергетические уровни подгрупп 51, 64 и 75 близки друг к другу м су. 
щен ВЫ ше, чем у виалогичных подгруто в предыдущем периоде, Этим и 
обусловлен значительно более высокий подъем валентности первых актинидов по 
сравнению © лантанидами (Се!У). В дальнейшем характерная валентность вновь 
понижается вследствие стабилизации подгруппы 5] по мере накопления в ней 
электронов (и соответствующего увеличения положительного заряда ядра) 

[ме относительно устойчивую наполовину заполненную подгруппу 
5|, кюрий в типичных для него соединениях будет трехвалентеи (хотя предпола- 
тавшаяся возможность получения окисла СЮ, и подтвердилась). Для Серкелия 
и следующих за ним элементов по аналогии с’лёнтанидами ($6 доп. 26) можно 
ожть ПОвый временный подмам Характерной палентности, по уже мене рем 
НЙ, чем в 


весьма Велика (205 ккал/ мол) 

14) Цвет уранатов сильно зависит от природы катиона. Так, соли Ма и К— 
желтые, КЪ и С$—оранжево-красные, Ак— шоколадно-бурая. В отличие от урана- 
по имерие па поро расторииы в воде 

18) При лействии щелочей на растворы производных шестивалентиого урана 
почти всегла образукися не простые уранаты (МО), а гораздо более характер: 
еда его прожтически перастворимые днуранаты ЦО, по ето 
ню подобные бихроматам. В частности, желтый Мао. явдлется первичным 
продуктом химической переработки урановых конаентратов и служит обычным 
исходным веществом для получения остальных соединений урана. Известны и 
полнуранаты (4.0-х005 более сложного состава до лейа МПО) вклю 
чительно, де М Ка ияй К, Аналогичные производные существуют, по-видимому, 


ЗВ В. Норакию, 
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закже у Мр и Рь Шестивалентное состояние обоих этих элементов в щелочной сре- 
де устойчиво 

16) Окисление нептуния и плутония до шестивалентного состояния может 
быгь улобно проведено в горячей сернокислой среде с помощью КМПО: нли 

‚0 (в присутствии нонов ЛЕ’, играющих роль катализатора) Под дейстанем 
КВГО; в аналогичных условиях Мр окисляется быстро, в Р:- аншь очень мед" 
ленно И Мр\ и Рау! в водных растворах медленно восстанавливаются продукта. 
мн взаимодействия со срелой их собственного радиоактивного излучения 

17) Производные ионов 30; играют важную роль в химин 0, Мри Ри, осо. 
денно первого из этих элементов Большинство относящихся сюда солей (в част. 
ности, с анионами Р', СР, МО», СЮ,’ СН.СОО', 0," хорошо расторимо в 
водеи выделяется из растворов в форме кристаллотидратов Из труднорастворн- 
мых солей нанболее важны иодаты, фосфаты и оксалаты: 

Основной характер тидроокисей ЭОХОНЭ, выражен не очень отчетливо, и 
тидролиз производящихся от них перхлоратов становится заметным уже в ло- 
вольно кислых средах Для большинства других солей он наблюдается в мен! 
шей степени, что обусловлено наличием у нонов Э0;" тенденции к комплексоб- 
ралованию < соответствующими анионами В результате подобного комплексо. 
образования, розовый цвет новою РО, в РО, обичио изменяется ла зеленый 
или Жедтьй 

Помимо весьма характерных аля |. Мр и Ри трузиорасториных комн 

И й 


ных апетатов типа Май 00}, были выделены МаГОО,М05}, СО, 
сыбоки, К,[00,50.№|, Май ОО,С:ОЫ ит д Растворимость этих соедине:. 
ний часто сильно отличается от растворимести исходных простых солей Овобен. 


`но характерно для уранила комплекс вание с ионами СО", вследствие чего. 
все производные ПУ! НЫ ›имы в избытке соды с образованием комплексов: 
ООО и Мы, ОбУСВЫЫ " Лежащий в их основе карбонат ураннля 
(09,50) получить ив удается» 


18) Оиклением, трехвааектюото америция посрезетвои (НО, в отно. 
кислой среде и последующим дооввлением к раствору СН.СООМа был получен 
Желтый осадок, изоморфный комплексным ацетатам шестивалеитных (, Мр и Ри 
Судя по результатам изучения этого осадка, америций в рассматриваемом соеди 
тен 

19) Наиболее практически важными солями нонов Э0, являются их ни- 
ты, ВОХМОЬН Они растворины в эфире и хорошо извлекаются посдниы 
из подкисленных "ИМО, водных растворов (есобенно—пасыщенных МНаМО ) 
Интересно, что безводный ООМО, 


растворим в сухом эфире, иристаллогид. 
а ОВО при воаойтияе с жа обр да прямо. 
тидрат СОМ Озь 2Н.О растворяется гомотенно Ив. офириото растра могут 
быть выделены очнь Нестойкие зтераты состава ОКМ -ЯНЬО- СНЫ (пя 
45 и ООМОР ЗННО-ЬНЫЮ в пя 2) Припеленные данные показывают, 
‘по в зфирный Слой перодолят именно дигидрат азотиокиелото У) 
рероятике всего в фор комплексной кислоты НИИ МОЙ 

20) Интересной особениостью обладает сульфат ураиида при нагрева. 
нии его моляльного раствора хо 300° (под давлением) жидкость разлеляется ия ва 
Зоя Эх единственный. то видимому, новестный случай полового поведения у 
раствора индивидуальной ссд 

1) Нормальный сулефид 35, известен только для урана и может быть 
получей длительным нагревание ОЗ с ерой в запаанной Труб 20 105 а пред 
ставляет собой блестящие черные лжточни, лишь медленно разлагающиеся под 
действием разбавасиных минеральных кислот, но зегьо растворимые в коншентри 
роваиной ИМО» 

При действии на растворы солей уранила (МН.,5 выпадает бурый осадок 
сернистого уранила 00,5 Посмдний пои верасворни в воде, мо 
зетораствориы в разбавленных кислотах Бо влажном состовиии ой быстро пере 
Зодит на воздуше в СОДОНЬ 

32} оторид шебтивалнтного урана может быть получен прамым взаичо- 
ойствием урана © фтором (8 присутствии слоев СЫ) Ом образуя чакие игр 
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действии жидкого ВЕР из большинство соединений урана и представляет собой 
бекиветные кристаллы, очень летучие (. возг 57 т пл. 64: поддавл ) Молекудяр: 
ная структура ОРь отвечает неправильному октаздру: к трем атомам фтора атом 
фр оном четы боже ВЯ Думе Кро рри НРА Боди 

и легко ипролизуется и вообще яалястся весьма реакционноспособным вещест. 
вом. Близкий К нему по свойствам коричиевато белый МрЁи (т пл. 535) был получен 
пвамодействием МР © фтором. 

Три лействии О Ма МЫР вод давленнсм в 70 ат образуется желтый продукт 
присоединения состава ПРе’ЗМаР. Вещество это устойчиво в сухом воздухе, но 
пиара волой, При Нагрении ов разлета < отели фтора 
помете проду приедияения были получены такие и НЕ Ц 
ее 

23) Черный хлорид шестивалентного урана образуется при распаде ОСЬ 
по ее ет о оо ти уе 
паллет С © переходом в Ц Молекулярная структура ОСЬ отвешт правиль. 
Ном октеЗоу а ленте ас А. й 

арекисных производных дл характерен прежде всего желты 
адрат птрекист ста 06. НО, осаждающийся при лействии Но 
а ьщеньый раствор, ООО, ря нагревании этого созинения до | 
пронсходит отщейление одной молекулы воды, в альнейшсе повышение темпера 
Е 
мии ито полуения кото 0, 

‘солей полкиелот, Которые могут быте получены дейстиием Н,О; и щелочи 
па раствор ОДА, Заибож характеры тины НОО, и О, "Нери ом 
дают также продукты присоединения с Н,О; или ООь, что велет к образованию 
Нодуранатов более сложиого состава. Во’ вех своих перекисных производных 

по-видимому, шестивалентен, 

Полная нехарактерность для Ры.О, кислотной функции отчетливо сказы 

вается в отсутствие химического взаимодействия при сплавлении этого окно 

ло" Горячая серная кислота заметно растворяе? Раз (по-видимому, © 0 
чем нонов Рыб, ), Еще лучше растворяется он в НР. причем из подобных рас. 
‘легко може? быт 


ыы 
2: 


которые, однако, леталью ве 
«цией Ра является его осажде- 


 прайтически полностью гидрользуется, 

27) Ионы 30, образуются за счет либо умеренного электролитического вос- 
становления производных Э\' в кислой среде (00,), либо самопроизвольно проте- 
кающего восставовления производных Э%'в растворах (УрО; Р\О,). Для полу- 
чения производных сине-зеленого МРО, можно воспользоваться также восстанов- 
пением Мр\ хлористым оловом в солянокислой среде или окислением МА нитри- 
зом в азотиокислой. Комплексообразование для МРО; › по-видимому, не характер. 
но. Гидроокись пятивалентиого нептуния представляет собой аморфный зеленый 
осадок, при хранении под раствором заметно не изменяхащийся. 

Во всех растворах, содержащих один из перечисленных выше ионов 30, , 
нысет место равновесве по схеме: 2425 4-3". Для И реакция протекает вправо 
практически необратимо, во скорость ее сильно зависит от кислотностя среды (нап. 
меньшая при НЗ). Для №р равновесие практически ващело смещено злого 5 


зв 
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1 М солянокислой или азотиожиелой ереле, но нескольхо смещастся вправо в 1 М 
‘сернокислой (1Мр'УИМрУ ПИ Мру=2.10-=) Для Ри на приведенное выше основ- 
ное равновесие наклалываются другие (РиУ-- Ри! ==Ри\-Рий! и Риу- Ри 4=. 
ЗЕ2РШМ), причем относительная концентрация РЬО, является наибольшей в 
‘сильно разбавленных солянокислых растворах. В конечном счете РиУвосстанав- 
ливается ло Ри, тогда как МрУ в ве слишком сильнокислых срелах вполне 
устойчив, 
28) Окисление трехвалентного эмериция гипохлоритом в крепком растворе 
Ь ведет К медлениому образованию коричневого осадка, Последний рагтто- 
рим в’ разбавленной Н.ЗОи, причем в таком растворе постепенно протекает роста 
Мовление америшия до трехвалентного состояиня. Предполагается» что коричне. 
ВЫ паетя прооы тети ея 
я, очень тугоплавкая ТНО; (пл. 3050°) образуется из элементов © 
большим выделением тепла (298 кхал/мано). Разбавленные кислоты на нее практи- 
чески не действуют, но нагреванием с концентрированной Н,5Ох (или сплавле- 
нием с КНЗО.) она довольно легко переводится в раствор. Щелочи не взаимолей- 
ствуют © ТО даже при © 
И ‘весьма тугоплавка би 2176°) риоя, двуокись урана, ‘мо- 
жет быть получена иагрезанием (10; в атмосфере волорола. Отвечающая с блелно. 
О м 


одука. Вет 


ляется о Мр 
при 1200°Риб, ие восстанавливается. 


Как и в случае (ДОН). для зелеоватоерой МРКОН), и зеленой РОН), 
характерны довольно слабо выраженные основные свойства. Окислиемость их кис. 
поролом воздуха по приведенкому ряду затрудняется иастолько. что РЫОНИ в 
щелочной среде практически устойчива, 
"Черная АО, образуется при прожаливаиии Авз(МО.)ь на воздухе. Обработка 
{3 соляной кислотой сопровождается выделением хлора № образованием АПС 
арт окос тит 50, Моне быть получи дли прлактииий енльным накал 
авнем Р.О 
30) Гатоидопронводные типа ЭГ. в случаях тория и урана известны для всех 
талонлов, о 0. термически веустойчив (при нагревании переходит в 043). Дл 
нептуния получить безводный тетранодид вообще пе удается. а дли плутония в 
свободном состоянии может быть получен только тетрафторил Таким образом, 
реойнивость пилипидуальных гологнийдов ЭТ. по ряду 0 М.Р понияшется 
диако в растворах рн, Рыб и РыВга устойчивы, тогда как Ро мелленно пе- 
реходит в Ру» © выделением ола. 
Фторилы ЭЕу могут быть получены лейстонем НЕ иа элементы или их двуоки 
Си, Все они довольшю туговлавки (например, зеленый СР. плавится при 96°) 
трулворастворимы в воде и обладает тенденцией к хомплексообразованию © фто’ 
ризами иаиболее активных металлов. Основными типами образующихся омпаек- 
ов являются МЭРЫ, МЭР» М,ЭЕ, и МЭР, тае М сдоовалетный металл. Инто. 
Но, что хорошо охараутеризоввиный в индивидуальном состоянии, комплекс 
СТЬЕ, а диаграмме плаекости системы КР. ТЕР ие выявляется (Е. П. Дер. 
1Унов и А. Г. Бергман, 1948 г). У урана. помимо СЁ существует черный фторид 
сосна ори тени которого ве вова жел. ак Ко ониция ритеносиото 
анализа устуиовлена структурная эквивалентиссть в нем обоих атомов урана 
Е-ЗЗ" А). Зельный МРЁ.и желый РиРепри накаливания в атмосфере во. 
орода восстанавливаются 22 ‘соответствующих фторилов ЭР». Озобенио легко 
лет такое восстановление в’ случае плут 
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`Для получения хлоридов и бромплов ЭГ. обычно используется накаливание 
отравить окоел < еле воно паров талона либо парах Рени А 
Желтый ТЬЗн и черный (У, были получены етвенным пззимоледствием 
зоешеитии, Тешно зеленый ОС, (т пл 80 кит 8 зетко оопоииетя, То же 
отвосится к коричнево черному, ОБ, Несколько менее летучи производные тори 
О а то кив 321, ТВ, бо пл. бт киа ВТ ТЫ. п 565 
т. кий. 837). Напротив, желтый Мон (т. пл. 538°) и коричневый МрВг. (г. пл. 
185 боле жути, че омаличчные бедипения урана Во перечень таль 
тениды хоровло имы и в растворах ловольмо сильно Гихролизованы. Тен. 
Баия к помлкскйт 
ных металлов выражена У них слабее, чем У фторидов 
разующияся комплексов Является МУЭГь- По ряду СР_Вг—-7 эта тенденция быстро 
Зиижается, Для ТЫ, О я № получены также оксихлорны ЭОС, Взаимодействие 
Раб © водородом при 800° ведет к образованию желто зеленого РаС!,. 
М) Из солей четырехвалентиых актинидов с инонами ® цых кислот 
нитраты растоным зоо: ульфаты умеренно, а молаты, фоефыты и онсала 
ме влез ое РОСА, Тор соли пере 
имеют иной ‘прет (мапример, в случае РыЗО.д,-АН,О-— розовый, а в случае 
О ему ыы ыы 
Для большинства солей четырехвалентных актинилов характерио комолексо- 
образование © соответствующими солями наиболее активных металлов. Лучшие 
рух иучены номтлексные прожзволныя пурия ВГО трат сулыт способты 
ать котлексы тие МЕНИКОЬ,  МНТНАО Жо, 
мМТЬС30.)4). О 'Оксалат торий ‘с избытком (МНО, дает 
легкорастворимый" (МНОГО, что практически используется зя отделе: 
ния тория от лаитана и лантайилов (при переработке монащитового песка). При 
ействии соды на Растворы солей кажется основной кирбони ТОС" 
АН, ый с ообтком МСО» дает. легкорастворимый Ма ТЫСОЬ 
Веледетьие мия этого комплекса, перастворимая в воле ТМОН), Растко 
рается дуже в разбавленных растворах карбонатов. 
32) Нормальные сульфиды 35; известны только для ТВ и. Черный 
па, 1929) может быть получен вулимолейстьнем ммементов при 5007. <еро черный 
[ '0,0,. По отношению К воле ТЗ; устойчии, а 


33) Вулимолействием, ТЬЕу и ОБь с АЦВН быть получены бесиает- 
ный РАВНЫ (°. пд. 204° © разлож.) # темно-зеленый О(ВНЫ) Оба они представ- 
яют, собой болеобразные кристаллические вещества, похожие по свойствам на 

Н, и легко разлагающиеся при нагревании. В частности, сравиительно лету 
\ИВН. около 100° переходит в коричиево-красный нелетучий Д(ВНоы кото- 
рый при азии гревании разлагается со Бары Аналогизные орон 

лы », по-видимому, получены также для непту 

РИ При евствии НЬЮ, на растворы солей тория вылел 
ки перекисных производных, состав которых (по активному кислороду) приблизя- 
зельмо отвечает формуле Т.О» Перекись тория имеет ве кислотный. а скорее о<- 
повной характер. так как, помимо воды, осадки обычно содержат химически св. 
занные зивсны. В опюшенин окислительных свойств перекись тория велет себя 
подобно перекиси водорода. 

Последовательное добавление НЫ; к растворам солей Ри\ вызывает перво- 
начально появление красно-коричневого окрашивания жидкости, после чего мел- 
енно выпадает объемистый зеленый осалок (осаждение наиболее полно при рН=4)- 
Так как по составу и свойствам этот осадок подобен перекиси 
что в осиове его лежит аналогичное перекисное соединение 
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лентным плутонем). Для МУ быдн получены белые осадки перекисных произ- 
водных, ближе пока ве изученные. 

35 Соелнения РИ могут быть получены в растворах восстановлением про- 
изводных Ры\\ различными восстановитедями, в частности 30, (ша холоду реакция 
идет медленно, 1о в горячих растворах быстро). Для аналогичного получения со. 
здинений МОП требуется уже болсе сильный восстановитель (22-Е кислота). Перес 
зод О в ИИ помощью пника может быть осуществлен лишь в сильнокнелой сре 
ен при охлаждении 

Имеются также указания па возможность восстановления Ра” до Ра" дей. 
стонем на содержащий этот элемент раствор амальгамы цинка (в атмосфере водо- 
рола) ернелий по характерным для него палентиым состояниям, повидимому, 
похож из церий. Так, хлором в солявокислой среле ВЫ! не окисляется до ВМА, 
по окисление это может быть оеущестьлено с помощью МаВгО, в азотиожиелой сре’ 
де. Для калифорния пока установлено наличие только трехазлентиого состояния 

36) Из окислов трехвалентных актиииов получения (акаливанием Р.О, ло 
1800? в высоком вакууме) только Р№.О.. По своей неустойчивости к действию ок 
лителей этот окисел, по-видимому, похож на Се.0з © 6 оп. 4). Соответствующая 
тндроокиеь РЫОН), осаждается ® виде грязно-голубого осадка при действии из 
бытка аммиака на растворы солей Ри!". Кислоролом воздуха она очень быстро 
окисляется. В кислой среде Ри! количестьсино окисляется перманганатом при 
комнатной температуре ло РМ, а при 60’—до Ры\' 

37) Сульфилы 3,5 известиы для ряда актинидов—ТВ. , Мр, Ри, Ат Помимо 
примого снитеза из Заёментов, для их получения применялись и другие метолы, 

пример, черный Мру5; был получен ллительной обработкой МрО} смесью ларов 
11,33, при 100%. Интересной особенностью 9,55 является его Полуметалаиче 
ская элейтропроводвость, Для ТВ, Уи р язвестый Также окенсульфилы типа 905, 
а дли плутошя- №5 

38) ИЗ, солей трех 
мо, СО С, ве 
Ро. 


лентных актинилов хорошо растворимы пронзволные 
50." труднорастворимы производные Е” 30, С," 
. Ион Сп". бесйветьн, тогда как для Ап” характерна розовая окрагка' для 
Ри“ синяя, для Мр"`— бледио-турпуровая и для "красная, Важным отан- 
чием Сп! и АпиИ от лантанидов яважется гораздо лучшая растворимость их фто- 
росиликатов. Комплексообразование в трехвалентном состоянии гораздо менее 
характерно для актинидов, чем в четырехвалентном. Однако некоторые комплекс 
рвом были выделены, Привером могу служить голубые соли типа 
МИРИ(ЗОДЫ*АН,О, где М=одновалентный металл, 

39) Общим методом получения безводных галогенидов Ц! и Мр!" (а также 
РЫБУ) служит восстановление соотвелствующих галотенилов ЭГ. пагреванием их 
3 токе водорола. Галогениды Ри", Ап и Сп! (а также №рз5) могут быть по- 
Лучены непосредственным взаимодействием элементов. Галондопроизводные трех. 
валентных актинилов, как правило, ловольно тутоплавки и трулнолстучи. Многие 
из них характерно окрашены (например, (СЫ, темно-красный, РиЁз пурпуровый, 
РИС зеленый). Для плутония известны также все возможные оксигалогениды 
типа РОГ, тогда как получить аналогичные соединения нептуния и урана не уда: 
«лось. Ниже приводятся теплоты ани #2 элементов некоторых соединений 
НЙ аж Рыдут6а. РРР, РУСИ, РАВ 6, ры, 

м: —40. 

40) При нагревании смеси ЗТЬЗ ТВ до 500? образуется ТЫ», в при магре 
вии смеси 2ТЬЗ+ТЬ выше 600°ТЬД, (ба соединения в свободном от примсс 
состоянии ве получены, но их химическая индивидуальность установлена, по-ви 
мому, лостаточно определенно. По свойствам ТЬЗз и ТВ похожи на соответствую- 
щие проноводные циркония (то косвенно подтвёрждае отсутствие 57 электронов 
в атоме тория). Взаимодействие их с волой сопровождается выделением водороде 
м переходом тория в четырехволентиое состояние 


$7. Семейство актинидов 599 


41) Черный окисел АО образуется в результате восстановления АлЮ, воло- 
ролом при 800’. Производные аналогичного состава были получены также для плу. 
Тония, нептуния и урана. а сульфиды 95 известны для плутония, урана и тория. 
Все эти соединения кристаллизуются по типу №аС1 (см. рис. 63). который характе: 
ри токе для МО и ряд других окиелов и сульфидов двухяарентиих мталлов. 

точки зрения и составани структуры хвухвалентность актинидов в ра 
сматриваемых соединениях не вызывает, казалось бы, никаких сомнений. 
днако перечисленные вещества, Равно ках тоже кристаллизующиеся по 
типу МСТ нитрихы ЭМ (известные для, Мр и Ры) и карбилы 5 (известные лля 
ОР. ники вид п дарит "метаадов  Пеоилря ва розни пин 
ных валентностей О, Ми С, ядерные рассто Ю (= 2.46 А). 
ОМЕН А) п ОС (4248 А) почти одинаковы, . 
тельство трудно совместить © представлением о, разной валентности урана во всех 
трех случаях. Приписывать же ему какую-либо определенную валентность тоже 
нет лостаточных оснований, особенно если учитывать наличие у рассматриваемых 
соединений металлических свойств, т.е. слаб» связанных электронов. В’ общем. 
следовательно, вопрос о валентности актинидов в производных тила ЭХ не может 
‘быть пока решен однозначно. 

42) Изнитридов, помимо типа ЭМ. для тория был давно известен ТВЫМ, 
`Нитриды типа Э/\ получены и для Тан для 0. Пох высоким давдением азота (выше 
100’ат) может быть получен также 0№, 

43) Для тория и урана известны карбиды не только типа ЭС, но и типа 
ЭС». Из них красновато-серый ОС, (т. па. 24255) "стойчив лишь при Высоких тен: 
пературах. Желтый ТИС, (. пл. ‘постепеино разлагается водой (и еще легче 
лотам уже при обычных условии, Озювншыи продуктвыи это гидролиза, 
помимо ТВКОН),, являются ащетилен (50%), метан (30%) и волород (20%). 

44) Силициды типа 35, получены для тория, урана, нептуния и плуто- 
ния. У урана, кроме того, известны силициды 0,55 0556 и 03, а также бори- 
ды ОВн ОБ, Для тория известны бориды ТВ, и ТИВ». 


ВТОРАЯ ГРУППА ПЕРИОДИЧЕСКОЙ СИСТЕМЫ 


От рассмотренных ранее групп перноди- 


ы ческой системы вторая отличается одина 

в ковость ю структуры внешнего электрон- 

} зоз ного слоя у атомов всех входящих в нее 

элементов °С другой стороны, вто 

Г] рой снаружи слой, оставаясь Закончен 

хм ным, у отдельных их представителей раз- 

: личен. Обстоятельство это налагает свой 

ВЕ отпечаток на свойства соответствующих ато- 

— | мови ионов и обусловливает разделение 

ры следующих за магнием элементов на две 
а подгруппы: кальция и цинка. 

: |аличне во внешнем слое всех рассма- 

ВЕ триваемых атомов только дву х электронов 


говорит за отсутствие сколько-нибудь замет- 
ной тенденции к их дальнейшему присоеди- 
нению. Напротив, сравнительно легко долж- 
на происходить отдача электронов с обра. 
зованием максимальн(о двухвалент 
ных положительных ионов. 

Как и вслучае пары В—5', бериллий в 
некоторых отношениях проявляет большое 
сходство со вторым элементом соседней 
группы алюминием, 


$ 1. Бериллий и магний. Бериллий при- 
5 надлежит к числу довольно распространен- 
ных элементов: на его долю приходится 
около 0,001% от общего числа атомов зем- 
ной коры Содержание в последней маг- 
ния составляет 1,4% и элемент этот являет- 
‘ся, следовательно, одним из наиболее рас- 
пространенных. Кроме различных минера- 
лов и горных пород, соединения магния по- 
стоянно содержатся в водах океана, а так- 
же в растительных и животных организ 
‘мах.!-—2 
`Помимо многочисленных силикатов маг- 
ния, этот элемент встречается на земной по- 
верхности главным образом в виде углекис- 


че5деы 
Ы 
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лых минералов доломита (СаСО,-МЕСО,) и магнезита 
(МеСО,). Первый иногда образует целые горные хребты, второй 
также встречается в очень больших скоплениях. Под слоями раз- 
личных наносных пород совместно с залежами каменной соли 
иногда находятся и легкорастворимые минералы Му, из которых 
наиболее важен карналлит (КС!-МСИ, 6Н,0); служащий 
‘обычным исходным сырьем для получения металлического магния. 
Колоссальные запасы карналлита имеются в Соликамске, где этот 
минерал залегает пластами мощностью до 109 м. Значительно реже 
встречаются в природе минералы бериллия, важнейшим чз которых 
является берилл 1Ве,А1,($10.), или 'ЗВеО.АЬО, 6510,1. 

Получение Ве и М в элементарном состоянии проводят сбычно 
путем электролиза их расплавленных солей, В случае бериллия 
пользуются, например, смесью ВеС и МаС!, в случае магния 
‘обезвоженным карналлитом или хлористым магнием.* > 

Бериллий и магинй представляют собой белые металлы, на воз- 
духе довольно медленно (особенно Ве) покрывающиеся тонкой 
окисной пленкой, придающей им матовый вид. Их важнейшие кон- 
станты сопоставлены ниже: 


хр ыы ЗЕНИТУ 
в... 1 ро 29то 5 
м дан 65° пе 2 


‘Серовато-белый бериллий довольно тверд и хрупок, серебристо- 
белый магний значительно мягче и пластичнее. Оба элемента (осо- 
бенно Мё) находят значительное практическое применение, главным 
образом в составе различных сплавов с другими металлами." 

При нагревании на воздухе Ве и Ми сгорают с образованием 
окисей ЭО Оба элемента легко соединяются с галондами, а при. 
нагревании также с серой и азотом. Реакции сопровождаются вы- 
делением большого количества тепла, причем магний реагирует, как 
правило, энергичнее бериллия. ® 

Вода на бериллий не действует, так как металл покрывается 
защитной окисной пленкой. Магний лишь очень медленно реагирует 
с холодной водой, выделяя водород. При нагревании реакция за- 
метно ускоряется. В разбавленных кислотах оба элемента легко 
растворяются с выделением водорода. Во всех своих соединениях 
они исключительно двухвалентны." 

`Окиси бериллия и магния представляют собой очень тугоплав- 
кие белые порошки. В кислотах они легко растворимы. Окись 
‘бериллия растворяется также в сильных щелочах. С водой окиси ЭО, 
соединяются, образуя гидроокиси Э(ОН),, причем реакции сопро- 
вождаются заметным выделением тепла. 

Белые аморфные гидроокиси бериллия и магния очень мало- 
растворимы в воде. Растворенная часть Ме(ОН), диссоциирована 
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‘только по типу основания. Напротив, Ве(ОН), имеет ам фо- 
терный характер и диссоциирует по суммарной схеме: 


Ве" {- 2ОН' = Ве(ОН),ЕН,ВсО, == 2Н` + Ве0; 


Ввиду слабости кислотных свойств Ве(ОН), соли © анноном 
ВеО,"” (бериллаты) в водном растворе очень сильно гидро- 
„лизованы. Основные свойства Ве(ОН), выражены сильнее кислот- 
ных, но все же значительно слабее, чем у Ма(ОН)„, являющегося 
основанием средней силы. В соответствии со своим химическим ха- 
рактером Ве(ОН), растворяется н в сильных щелочах и в кислотах, 
а гидрат окиси ‘магния—только в последних." 

Большинство солей бериллия и магния хорошо растворимо в 
воде. Растворы содержат бесцветные ионы Э”. Присутствие нона 
Мк сообщает жидкости горький, иона Ве” — сладкий, слегка 
вяжущий вкус. Соли Ве заметно гидролизуются водой уже при 
обычных температурах, соли Ми и сильных кислот—лишь при на 
тревании растворов. Все соединения бериллия очень ядовиты. 

По своему химическому характеру оба рассматриваемые эле- 
мента в общем похожи друг на друга. Основные различия между 
ними связаны со значительным увеличением нонного раднуса при 
переходе от Ве*+ (0,34 А) к Мё?* (0,78 А). 


` Дополнения 


открыт в 1797 г., но в элементарном состояини получен лишь 
й ие ожнси мат кальция было впервые установлено в 
1775 г. а метвлаический маги 1808 т. 
2) В большинстве своих первичных минералов магний тесно связаи с кремие- 
земом. На поверхности земли ой легко образует водные силикаты. причем устой 
чизость группировок $ -—ОН в присутствии магиня силь 
во повышается Житое вещество содержит магний в ко. 
личествах порядка сотых. долей процента, а в состав 
хлорофилла входит ло 2% Мё. Общее содержание этого 
Злемента в живом веществе оценивается величиной по’ 
ризка 100 м. ше несравненно больше паходится его 
В окезие: приблизительно 6.10% м. Ввеление 
вых соединений в почву заметно повышает уро 
векоторых культурных растений (в частности. са: 
свеклы) 

3) Различио окрашенные примесями прозрачные раз- 
новидности беридла употребляются в качестве лраго 
пенных камней. Сюда отвосятся зеленые (от примеси со 
едннений хрома) изумруды, голубые аклама 
рины ндр. Хорошие изумруды очень редки и являются 
бамыми дорогими из всех драгошеиных камней. Кристал. 
‘лы аквамаривя лоститают пвогда тигантеких разыерок 
самый крупный ва пих весил 100 кг. 

4) Схема вебольшой установки для получения ме- 
таллического матиия показана на рис. 265. Расплавлен 
ная соль помещается в железном сосуде, одновременно являюлемся катодом Ано 
дом служит графитовый стержень. заключенный в мелкопористой керамиковой 
трубке, по которой упаяется получающийся при электролиз хзор. Во избежание 
окисления собирающегося в 


$ 1. Бериллий и магний 603 


лают медленный ток волорола. Современные проммшлениме злектролизери для 
Я О ат Нет бр о па 

О арду < обчным злоктролитиским боль НтРО претавляют 
лет роте риические метод полущения матвия. Первый #9 Иа дю 
Вата отит пеажаии МОС 86 кет, равновесие которой пр 
Омен ыкоких пературах бе 2000 бицено врем, 

Практически проще Проводит, какалвзя пеную ие МЕО (получаемой 
обжигом приводного магии © комельченным итришитоы в дуло три. 
ческой леди, Вылелжинциеся пары тот по выходе Е печи рамбоиояюя больны 
оби Сильно ети мо батл у терр д ры 
женя до 180.200: и равновесие по устает биситст плен Самлаюанй. 
Св виде пыли металлический магний омержащий пришси ЗО С) подвергают 
Затем переплавее Подущаемый подобным образом вотля характеризуется ВЫ. 
о т 

Друо злектротерыический метод поучения магия использует в качестве 
р р 
ержанием ме менх 194 50. бытием служит обожженный мии емець Кот 
РОО < иремниом пакаливается под уъеноаиным заажением выше 1 Реки 
ИХ оовнях ит по уравнению СО. ВОН ккал, 
причем одииетвениым детузиы ве продужтоы хвляся пары метния 

8 И сплавов магния чаше всего примениклея магналн№ и сзлок 
троп» Порвый представляет ой солай Ме 305 №8 Магналий тверже пров 
чистого алюминия леч последнето обрабатывается и олируетоя, Под текии 
еским званием озоетрот понижая вобше сплавы, в оторых маний Я 
ето лавой сотона чзетие, Обычно позобные сплавы сонержат АИ (о 10.54. 
ао Ви Мп о 7, Ивогла в них вволят также в. БЕ и др. Обладая 
прсираслыми механическими свойстааыи, гзлектронз по улельному икс около 18) 
шо номногиы превышает чистый Ме Кок ыатиалий так и екон Иа 10. 
дуже покрываются защитной овисной пленкой, предохраияюянкй Их от дальней 
нии рее ОЖ Ра пути ре аще ето квесты м стро: 
иены разрыву Мировая выпдавка дог от иесколькия сот това а НИЗ. 
проклял От м 5 г. ез ОС, 

ТО Ток ках Ве маны вос сотальных устойчивых на возлухе метьллов (в 
пример, враз меньше АЙ залерживает ротеновские учи ди плжется иена. 
ыыы штерналом для имотовлений пох частей рониоковокия трубок через 
доторые прооат пыуанм ум паружу Дан т приют 
сриики из Ве толщиной |2 я. Итересной особонностью мсталлического верил. 
бий врея Нооеиительно больш скорое ркпротрамония пм звука (т. 
да О кд 

'Примесь бериллия х меди сильюо повышает с твержеть, прочность и химиче- 
кую Устойчивость биз умения змектроароновюсти У содержащето 3 берил. 
НИ орда попроливленио ва разрыв в таре раза болью Чкы у чистой моля. 
Сплив последней с 2% Ве вже тоерже пержамюей стали и ожель устойчив по 
отшеию  меданическим в хизескиы поолствиям При солержонии 05 
1135 бериллия спо сплзв © медью имо гроерасный зожотистый цве и отличается 
большой звучиостью при ударе Ожиз хороше результаты дот аналогичная али. 
орование (от 5} обработка бералансы Боверинссти мзлелий ча чугуна и 
стали, Приказа 92 Вс к резорной стали презвычайю повышает прочность ол. 
Голечиость пыразатьваеных 23 нео изделий В частности, пружины кз такой стали 
пе ря упругости даже при красноы кадения. Мировая виплавка бериллия с: 
оалляя в ВТ около 00 м, В понес ореся ола запчительно выше 

9 Ниже сопостовлены лолиты образования зскоторых флиений бериллия 
а ные в та роки еент мели 
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9) На чрезвычайно сильном выделении света при горении магния основано 
«го применение для изготовления осветительных ракет и в фотографии (емагиие- 
зим оельшакы) Вобоих случаях мачий обычио смешите ведестьвми, легко 
отающими кислород. Например, применявшиеся в минувшей войш германские 
осветительные составы содержали 45% Мё, 48% МаМО, и 7% связующего органи 
Зеского вещества 

10) В ряду напряжений магний м бериллий (располагается между Мён 21) 
‹тоят значительно левее волорода Поэтому оба металла должны были бы Заметно 
фазаагать воду. Однако пря обычной температуре (а для Ве и при нагревании) 
Такое разложение почти ие происхозит Обусловлено это трудной растворимостью 
окисей обоих элементов (особенно Ве), вследствие чего образующийся на по- 
верхности металла слой окиси препятствует его дальнейшему взанмолействию 
с волой. 

Крепкая холодная НКО, на бериллий не действует, но горячая его растооряет. 

В противоположиость магию бериллий растворяется © выледеннем водорода также 
АДИС ных щелочей о разбвлелных лишь при запрети вв 
Зоо КОН уже при обычной теератит 

11) При очень сильюом накаливании Вед (т. па. 2520°, т. кип. 39005) и МЕО 

(4. па, 2800°) возгоняктся и затем оседают в виде кристаллов. труднорастворнмых 
в кислотах, В отличие от подавляющего большинства других окислов Ве хорош 
проводит уепло. 

У” Ожсь бериллия вводится иногля в состыв зубого цемента и неользуетя 
как катализатор при ситезах органических веществ (главным образом слож 
ных эфиров). Получаемая прокаливанием природного магиезита окись маг. 
иня иваяется важным исходным продуктом для изготовления различных огне. 
упорных изделий и искусственных строительных материалов (хенлолить «фиб. 
ролит»). Чистая окись магиня (сжженая магнезия») находит применение в меди 
ине 

12) В основе ксилолита лежит магнезнальный цемент. полу- 
чаемый смешиванием предварительно прокаленной при 800' окиси магния с 30% ным 
ее 

ть (езводного МЕСТ)" Вследствие образования более или менее ллинных цепей 


типа № -—О—Мр— © гидроксилами кли атомами хлора на концах смесь черед 
несколько часов дает белую, очень твердую и легко полирующуюся массу. Де 
Голых буюнне мапнальюсо цемента бы промдено А. А, Бийковыы 
(1913 г). 


При изготовлении кенлолита к исходюой смеси примешивают опнаки н т.п. 
Кроме исилолита, используемого гаавным образом для покрытия полов, на основе 
магиезнального цемента часто готовят жернова, лочвльные камин и т’ 4. Фибро. 
дит представляет собой пляты, получаемые прессованнем пропитанный магне. 
Знальным ементом дрезсеных стружек. Матернал ум легок нетеплопроводен, 
ры ок, Е 

окыщенный пря обычных температурах водный растюр содержит в литре 
около 0.03 '2 МЕОНУ п приблизительно ваш в 100 раз меньше ВКО)» Значения 
их пторых констайт диссоциации по осиовиому типу равны соответственно 3-10? 
№5. Ы. Оеаждение гидрата окиси бериллия в процессе нейтрализации кис. 
ото ори прожелолит около реб" 2 таре окиси мия ори 
ие 165. 


14)`Помимо кислот, МН им и в растворах солей аммония (что 
а ый ее ПИ про то 
схеме МЕОНУ,Е2МНС&ЕМЕСЬ-2МН.ОН и обусловлено образованием сравни“ 
тельно малодиссоцнированиого (особенно в присутствии избытка МН.СИ гидрата 
‘окиси аммония. Благодаря возможности протекания этой реакции металлический 
Ма оаниолейстует © расторами, солей аммония значительно овертичиеь, 
чем с чистой водой. Подобно МеОН), ведут себя и многие другие, гидроокиси ме: 
таалов, хотя ® мало, во все ие заметно распоримые в воде Например. НЫ, 
"Напротив, практически нерастворимые в воде гидроокиси [например, АКОНЗЫ 
нерастворимы и в солях аммония. 
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1) Дом пехвологии бериллия зозко то обстотелкеть, что его гидрат окиси 
НЫ 'АКОН), зорошо растворим в (МН4;СОз (иди насмшенвом 

м ‘иногда польлуются для отделения Ве от А! при. - 
ботье . 


= 
16) Полная константа лиссоциации Н,ВеО, (на 2Н'+ “) оценивается зна- 
а че 
к ии 
цветные К,ВеО, п Ма»ВеО,, В водном растворе при отсутствии избытка щелочи обе. 
Е 


18) Голодные ср Ве м МЕ бесшетим, ракпльвоютси ма воздухе и зегко- 
растворим в воде. Исключением является МЕ, ("пл 12507, т. кие. 22607), рас. 
творнместь которого весьма мала (7—8 г/л). Большинство солей вызелжется из 
растворов в виде кристаллогидратов. ВеС,-4Н,О, МЕС, -6Н,0 и т. д. При нагре` 
вании последних происходит отщепление части Галонловодьродной кислоты в’ ост. 
я ут в Бе оные оли Ковоиые лини Ве М 
довольно тугойлавки (точки плавлениие ВеР, 543", ВКС, 405", Веб» 485% 
Вел 480", МЕС, 718", МЕВг,-—71"). Гологениды ия характеризуются 
зыкоким давлением паров (точки кипении. ВеГу ‘около 00’, ВесЬ, 500 Ве, 
487. Ве), 480”. При не саншком высоких температурах пары бхтоят преныу- 
щественио из двойных молекул — ВеьГ- 

Реакции присоединения характерны главным для фторизов, дегко 
особенно в случае Ве) образующих комплексы типов МИЗГЫ и М.Г те М од 
зовалентный металл. Примером может служить известный п двух кристаллических 
формах, Мова (пл, 575). растворимость которого довольно мала сама по бобы 
зв присутствии иобытка МаЁ еще более снижается (А, В. Новоселова, 1984 г.). 
Хлористый магний лает производные типа М(МЕСЫ.ВН,О, к числу которых отно: 
сятся, в частиости, природный карналлит и аналогичная зммонийная соль. Нагре. 
Заннем последней ‘может быть получен безводный МУС, (без образования основ. 
вой солн). Безводный ВеСИ, легко растворяется в спирте и эфире (причем из послед. 
ра Со Виват © Двумя олени пристолоноивннот ори) 
 Нодистый бериллий даст пролукты присоединения с аммиаком (состаиз Велл" ЗМН.) 
и многими органическими веществами. 

Практическое применение из Галогенидов Ве и Мё находит главимм образом 
МЕСТ, большие количества которого получаются в виде отхозов ат переработки 
карналлита на КСП. При 176° карналаит плавитси в своей кристаллизаииоиной воле 
" мо разлагается, причем КС! почти полностью осажазется. а 
МЕСЬ-6Н,О (г. пл. 106°) остается в виде жидкости. Хлористый магний применкет: 
<я для получения из пего металлического Ме, магнезиального цемента, в медишике 
ит.д. Медицинское применение ваходит также в), Из раствора этой соли в к. 
тиловом спирте может быть выделен кристалловакотоля? состава МЗ. 6СН,ОН 
6. В. Меншуткии, 1905г) 

19) Нитраты бериллия и магиня легко растворнмы не только в воде. но 
ив спирте. Кристалаизуются они обычно в виде Ве(МОу,,ЗН,О и Ме(МОз,.6Н,. 
При нагревании оба нитрата легко обезвоживаются (отчасти разлагаясь} и затем 
переходит в соответствующие окиси. 
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20) Сульфаты бериллия и магния легкорзстворимы в воде и гидролизо- 
заны меньше хлоридов и нитратов. При обычных условиях онн выледяются в виде 
христаллогидратов Ве5О,-4Н.О ТН.) В природе №430; встречается 
И мнераов горькой боли (4650-71 И.Ои кизернта (МЕ, 
Последний миперал лаже при иагревании Бастворяется очень медленно (во-види 
мому. лишь после перехода в борее богатый водой кристаллогидрат). Природный 
кизерит может служить хорсшим материалом для получения МЕО и 30. так как 
при накаливании с углем разлагается по схез .С+61 ккал 0-50, 
+ МЕО. Горькая соль применяется в текстильной и бумажной промышленности, 
также находит медицинское использование в качестве слабительного. 

'С сульфатами некоторых одновалетных металлов ВеО‹ и МеЗОх образуют 
„лвойные соли главным образом типа №[9(50.2НКО, Из них особенио иитерес” 
ны так вазываемые шениты стала, №.[М8(5004.6Н,О, те М- одно 
валентный катнои. Шенитом К.[№530,);|*6Н.О пользуются иногда в качестве 
калийного минерального Узобрения. 

21)’Почти нераствориыые в воде нейтральные карбонаты (3С0у) =: 
риллия м магния могут быть получены лишь при олновременном присутствии в 
растворе" большого пубытка СО» В противном случае окаждаются также почти 
нерастворимые основные соли [папример, (ЭОН)СО$. Последние всегда и обра“ 
зуются при действии на соли Ве или М растворами углекислых щелочей, Нагре- 
занисм с крепким раствором КНСО; они могут быть переведены в нормальные кор. 
боны. Озповиая соль магния приблизительно состава ЗСО ОНУ" 
под названием белой магнезия находит применение в различных" отрас- 
дих промышленности, а также в мелицине 

'Нейтральные карбонаты Ве и Мё сравнительно легко отщепляют углекислый: 
таз и переходят в соответствующие окиси. Для ВеСО; такой распад становится за 
метным уже немного выше 100”, для ЕСО; около 500”, На этом основано нсполь 
зование природного магиезита' для получения СО; и МЕО. Выделенный таким пу- 
тем углекислый газ очень чист и 


22) Карбонаты Ве растворяются. 
особенно дегко-- крепкого раствора 
ваннем двойных солей типа М, |. Анзлогичные, но трудиорастворимые 
С дает углей магний При браво то краоиици Рота елены 
карбонатов (или бикарбонатов). вестны, например, К»[Мя(СО»),|-4Н,О, 
кН о -4Н,О и т. д. К солям этого типа относится и’ приролный доломит— 
Са[МЕ(СО, Образованнем подобного же, но легкорастворимого вимонийного. 
проводи обусловлен, верситио, отеутеие освждения при дейст ив соли 
магния крепким раствором (МНА,СО» Напротив разбавленные растворы этого 
реактива в отсутствие других вммонийных солей частично осаждают основные кар- 
бонаты магния (большей частью лишь при нагревании илн после золгого стояиня). 
При пропускании СО, в жидкость, содержащую взвешенный МЕСО», происходит 
растворение осадка, обусловленное образованием кислой углекиелой соли по се. 
ме: МСО СЕНО МНС, Возможно, что последною правильнее тракто- 
вать ках отвечающую приводившнися выше двойным содям комплексную кисл 
о т 2 

23) Большое практическое применение для сушки многих жидкостей и газов. 
находит безводный перхаорат магния (вавгидрон»). По интенсивности сво. 
его окушающего действия МСО, приближотся фо орион андрнду ИХ 
$5 лоп. 29), имея перед последним 19 важное пренмущеетво, зто длительным нагре. 
НЕ под вакуумом поглотивь еее ‘соль может быть, 

ь обезвожена и повторно использована, `зетод получення апгидрона 
‘разработан И. П. Алимариным (1940 г. О вы 

24) Из труднорастворимых солей могиия практически важны ето фосфат 
нарсенат. Озобенио труднорастворимы в воде (но легко в минеральных вне. 
лотах) смешанные соли магиня и зимовя типа МЯМН. 50, (ле ЭР наи АЗ. 06- 
разовавием кристаллического осадка той или иной из них. пользуются в’ аналити. 
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ческой химии для открытия мона Ме“, содзой стороны, фосфорной и мышьяковой 
иклоте другой Рация ет например. по, уравнению 
МН ОН Каро меХН.РО НЯ ЭЩасР- НО. 

35) Из других солей рассматриваемых элементов особенно интересен осно 
ной ацетат бериллия [Ве.0СН.С00), получаемый взаимодейсть 
ВОН), и концентрированной СН,СОН, Соль эта. кристазлизующаяся в прави: 
вых октаздрах (пл. 24°, т. кип. 33), растворима в органических растворите- 
фик оне бо раоження Под жа дату бо раомния про. 
зодные бериллия известны и для некоторых других органических веществ. 

9) Сульфилы бериалия и мания (35) могут быть получены только 
ить та ак ода они роте Е выделении ПО. Убныы со 

м получения чистого №45 является пропускание тока азота © примесью паров. 
С3, над нагретой до 800” окисью магиня. Е 

27) С помощью ПАН, (ХЕ 2 доа, 35) были получены гидриды бериллия 
магния общей формулы (ЭН. Гидрид магния может быть получеп также пря" 
мым синтезом из элементов, 

28) Нитриды ви Мб могут быть получены путем непоредственного 
<оединения элементов © азотом. В случае Ве реакция илет только при 900%, а в слу 
чае Ме уже начиная © 550", Нитрид бериллия (Ве»\:) бесцветея, очейь твери, 
плавится лишь около 2200* (под давлением) и холодной ити ме разлагается: 
Нитрид магиня (ММ) всегда образуется наряду с окисью при ежиганни металла, 
скобенио сан покаелнее ведется при ограниченном мосту воздуха. Он през 
лет собой елииова острый поро зетыо © больны пыделиым тей Риз 
лагаемый водой из ИКОН, и МН». Ддя магия известны также красно-коричне. 
вый смешанный митрид состава МАМЯМ и фоефил МкьР.. 

29) Карбил бериллия состава Вес образуется” при накаливании ВеО © 
тлем в электрической печи, Водой он разлагается с выделенном метана. Из кар 
лов мати Ми МЕС первый удобно получать нагреванием поро 

образного Ма ло "второй ло 600°в токе пентана, Водо Миг 


* $2. Кристаллы. При переходе веществ из жидкого (или рас- 
творенного) состояния в твердое могут иметь место два типичных 
случая: одни вещества выделяются в виде более или менее крупных 
частиц определенной формы, другие—в виде бесфор- 
менной массы. Твердые вещества первого типа (например, соль, 
сахар) называют кристаллическими, второго (например, клей, кау. 
чук)-аморфными. 

'Кристаллический или аморфный характер вещества зависит 
прежде всего от его собственных свойств, а затем н от условий, при 
которых происходит переход в твердое состояние. Соответственно 
меняя эти условия, удавалось получать в кристаллическом состоя- 
нии такие типично аморфные вещества, как каучук, клей и др. Де- 
тальные исследования показали, что и многие другие аморфные ве- 
щества в действительности слагаются из кристаллов, однако на- 
столько мелких, что они незаметны даже под микроскопом. 

Таким образом, основой структуры вещества в твердом состоя- 
нии является кристалл. На размеры последнего сильно влияют ус- 
ловия кристаллизации, которую проводят обычно из растворов. 
Желая получить мелкие кристаллы, заставляют быстро охла- 
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эждаться раствор, насыщенный при высокой температуре. Наоборот, 
желая вызвать образование крупных кристаллоз, оставляют рас. 
твор стоять при обычной температуре, чтобы кристаллизация мед- 
ленно протекала по мере испарения растворителя. 

При быстром охлаждении насыщенного раствора кристаллиза- 
ция начинается (особенно при перемешивании) сразу во многих ме- 
стах, образуется, как говорят, много центров кристалл и- 
зацни, т.е. мельчайших зародышевых кристалликов. В резуль- 
тате медленного охлаждения число таких первоначально возникаю- 
ших центров кристаллизации невелико, дальнейшее выделение 
твердого вещества из раствора происходит главным образом именно 
около них, и поэтому образуется гораздо меньшее число, но зато бодее. 
крупных кристаллов. 

При очистке солей перекристаллизацией обычно стараются по- 
лучить мелкие кристаллы, так как крупные часто содержат в себе 
включения маточного раствора, что отражается на их чистоте. 
Наоборот, для изучения формы кристаллов желательно иметь их 
достаточно крупными. 3 


Рик. 266. Призматические и пирамидальные формы кристаллов. 


'Нанболее характерной особенностью кристаллов является век- 
торнальность, т. е. неодинаковость их свойств (прочности 
теплопроводности, скорости растворения и др.) по разным напра- 
влениям. В частности, этим же, а именно различной скоростью ро- 
‘ста отдельных граней, обусловлено и многообразие кристалл 
ческих форм, из которых некоторые простейшие показаны на 
рис. 266. 

`Знешняя форма кристалла может быть охарактеризована ее 
большей нан меньшей симметричностью. Последняя зависит от 
личия или отсутствия определенных элементов симметр 
к которым относятся центр, плоскости и оси. 

Под центром симметрии понимается такая точка, ко- 
торая делит пополам все соединухельные между внешними поверх- 
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ностями кристалла прямые линии, проведенные через нее по лю- 
бому направлению. Как видно из рис. 267, центр симметрии (С) 
имеется, например, у куба. 

При’ наличии плоскости сим- 
метрии (= или Р) одна часть кристал- 
ла относится к противоположной, как 
предмет к своему зеркальному изображе- 
нию. Если с этой точки зрения рассмотреть 
куб (рис. 267), то окажется, что в нем 
мо ут быть проведены 3 плоскости сим- 
метрии (=) через середины ребер и 6 та- 
ких плоскостей (Р) через углы. 

Если через кристалл может быть про- 
ведена ось симметрии (. или /), 
то это значит, что при определенном пово- 
роте около нее получается полное сови: 
Дение нового положения с прежним. По- 
рядок оси определяется углом необхо- 
димого для такого совмещения поворота 
и численно выражается частным от деле“ 
ния 360° на этот угол. 

Очевидно, что при полном повороте на 260” совмещается сама 
с собой любая фигура и, следовательно, ось первого порядка во- 
обще ничего не характеризует. Для кристаллов характерно нали- 
чие осей симметрии 2, 3, 4 и 6 порядка. В частности, куб (рис. 267) 
имеет 3 оси четвертого порядка (проходящие через середины гра- 

ней), 4— третьего (через противо 
положные углы) и 6—второго (че- 
рез середины ребер). 

'Суммарно симметрия куба ха- 
рактеризуется во кристаллогра- 
фии (науке о кристаллах) следую- 
щей сводкой: 304 473 62 С З= 6Р. 
Как видно из нее, куб обладает 
очень большим числом элементов 
симметрии. Идеально сим- 
метричной фигурой является шар. 
Своим современным развитием уче- 
ние о симметрии кристаллов обя- 
зано главным образом работам 
Рик. 267. Элементы симметрии куба. А. В. Гадолина (1828—1892) и 

Е. С. Федорова (1853—1919). —® 

Ранее уже отмечалось (ИП $ 7), что исследование анитреннего 
строения кристаллов стало возможным лишь после 1912 г. В на- 
стоящее время оно выяснено для очень многих веществ.” 

Природа частиц, заполняющих узлы пространственной ре- 
‘шетки кристалла (см. рис. 58), может быть намечена, исходя из ос- 


39. в Некрасов, 
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новных типов валентной связи. Так, у построенных по нонному 
типу соединений кристаллическая решетка состоит из отдельных за- 
кономерно расположенных нонов (А, рис. 268). Нанболее харак- 
терно для подобных решеток то, что каждый нон в равной ме- 
ре относится ко всем непосредственно окружающим его нонам про- 
тивоположного знака. Таким образом, индивидуальность отдельных 


‘сто 55 960 молекул нацело теряется и весь 


кристалл является как бы ги- 
тантской единой частицей (ИТ 
$7). 

Напротив, у соединений ко- 
валентного тнпа решет- 
ка состоит из отдельных молекул 
(В, рие. 268). Схему Б рис. 268 


‘Эоо Э55 ©00 
‘Эоо 559 ©6660 
И й р 


Рис. :68. Схемы ночной м молекулярных 
ешетк. 


можно рассматривать как про- 
межуточный случай: хотя образование ионов здесь уже намечено, 
однако они еще связаны друг с другом в отдельные пары. 
Как следствие этого, такая решетка по своему общему характеру 
приближается к молекулярной." 

Наименьший возможный объем пространственной решетки кри- 
сталла, еще вполне отображающий все особенности ее структуры, 
носит название элементарной ячейки. Весь кристалл в целом может 
быть построен простым прикладыванием таких элементарных ячеек 


зле. 


друг к другу по трем пространственным направлениям, как это схе- 
матически показано на рис. 269. Поэтому для выяснения внутрен- 
ей структуры того или иного кристалла достаточно знать форму 
элементарной ячейки, ее размеры и расположение 
в ней образующих кристалл частиц. 

Рассмотрим в качестве примера элементарную ячейку, показан- 
ную на рис. 270. Координатные оси а, $, с расположены для нее под. 
прямыми углами друг к другу: я (т. е. /.а0е) =В (т. е. (.606) =т 


(т. г. 2206) =90°. Отрезки, отсекаемые ею на этих осях, также рав- 
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вы, т.е а=6=с. Этими соотношениями (а =8=т=90° и а=Ь 6) 
вполне определяется форма рассматриваемой элементарной 
ячейки: она представляет собой куб. Размеры ее вполне оп- 
ределяются длиной одной стороны, обозначаемой в этом случае 
обычно через а„ Расположение частиц дается тремя 
координатами (а, 6, с) их центров, причем за начало координат при- 
нимается угол ячейки, занятый одной из частиц, Числовые их зна- 
чения выражают в долях соответствующего ребра элементарной 
ячейки, Так, координаты частиц О и Х рис. 270 будут соответственно 
(000) и (/, У, '/,). Кратчайшее расстояние между центрами обеих 
частиц (4) 'может’ быть вычнслено на основании положений геомет- 
рии. В данном случае оно равно половине диагонали куба, т. е. 
4= 0,5а, УЗ -=0,866 а, 

Расположение отдельных частиц кристалла зависит прежде всего 
от химического состава кристаллизующегося вещества. При этом 
в „лучае ионного соединения важнейшую роль играет его ишл (АБ, 
АБ, А,Бь ит. д.). 

'Яля' простейших бинарных (т.е. состоящих только из двух 
частей) нонных соединений чаще всего встречаются структуры, по- 
казанные на рис. 271. 


/ ей 
И 


Тип сс 


Рик. 271. Наиболее обычные структуры бинарных соединений. 


Верхняя часть этого рисунка (/) дает ряд элементарных кубиче- 
ских ячеек, в которых черные и белые кружки отвечают нонам про- 
тивоположного знака. Структура элементарной ячейки С5С! была 
уже рассмотрена выше (рис. 270). Складыванием ряда таких ячеек 
друг © другом (оо плоскостиы куба может быть кострови ве кри- 
сталл С3С1. Если ограничиться в нем объемом только самой эле- 
ментарной ячейки, то последняя заполнится нонами так, как это 
показано в нижней части (7/) рис. 271. Подобные заполнен- 


зо 
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ные ячейки наряду с их основными характеристиками (углами, 
длинами ребер и координатами структурных элементов) обычно и 
приводятся в литературе. 

Кристалл типа СС! (иначе—типа центрированного 
куба) состоит как бы из двух простых кубических решеток 
(рис. 272), заполненных в одном случае ионами С5*, в другом—нона- 
ми С и’ вставленных затем друг в друга, как это показано на 
рис. 273. Из последнего видно, что каждый нон Сз* окружен восемью 
‘равноотстоящими от него нонами С и, обратно, каждый нон С!`— 
восемью нонами Сз*. Таким образом, координационное число 
решеток типа центрированного куба равно восьми. В случае 
<амого хлористого цезия а» =4,1Г А и 4=3,56 А. 

'Наиболее часто встречающейся решеткой ионных соединений АБ 
является тип МаС! (см, рис. 271), элементарная ячейка которого 

я содержит восемь ионов—четыре положительных и 
четыре отрицательных. Каждый из этих нонов на 

наиболее близком к нему расстоянии (4=0,ба,) 

|» окружен шестью противоположно заряженными 

(то хорошо видно для центрально- 

го нона, расположенного на нижней 
части рис. 271 в центре куба). Коор- 
динационное число решеток этого 
типа равно, следовательно, шести. 

Для самой поваренной соли а, = 

=5,62 Ан 4 =2.81 А. 
ре 272. по. = Решетка цинковой обманки (215) рис 573, Схема 
ся юбичемя представляет пример третьего х рты 

решета. — рактерного для ряда соединений АБ оС 

типа структуры. В её элементар- 
ной ячейке (см. рис. 271) содержится также восемь ионов, но рас- 
положенных нначе, чем в случае МаС|. Координационное число 
решеток этого типа равно четырем. Расстояние между цент- 
рами противоположно заряженных ионов 4=0,433а„. В случае 
2.18 имеем: а, 5,39 А и 4-=2,33 А.#-® 

Знание ядерных расстояний (4) в кристаллических решетках 
позволяет ставить вопрос об определении абсолютных разме- 
ров атомов и нонов. Принимая их за шарообразные, можно счи- 
тать 4 равным сумме радиусов двух соседних частиц (точ- 
нее, их сфер действия). Очевидно, что котда обе они оди- 
наковы, радиус каждой равен половине &' Если элемент образует 
кристаллическую структуру типа гигантской единой частицы (11 $7), 
этим непосредственно и дается раднус его атома." 

В случае ионных решеток положение осложняется тем, что де- 
лить 4 просто пополам нельзя. Имея значения 4 решеток ‘ряда со- 
лей, для нахождения нонных раднусов необходимо предварительно 
определить, какая именно часть 4 приходится на катион и какая на 
авион. Не ‘зная раднуса ни одного иона, сделать это невозможно. 


а 
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'Напротив, знание хотя бы одного раднуса дает основу для нахожде- 
ния всех” остальных. 

'Нанболее надежные исходные величины были получены для 
ионов Р^ (1,33 А) и О? (1.32 А) с помощью оптических методов. 
После этого нахождение раднусов других ионов уже не представ: 
ляло затруднений. Например, зная 4 решетки МаЕ (2,31 А), про- 
стым вычитанием находим, что раднус иона Ма* равен 2,311.38 
=0,8 А. Исходя из известных радиусов катионов, легко точно 
так’же вычислить и раднусы анионов. 

‘Сопоставление находимых подобным образом радиусов наиболее 
обычных элементарных ионов дается в приводимой ниже таблице 
(цифры в скобках соответствуют значениям, вычисленным полутео- 
ретическим путем). 


Зерях нома 
крон 
я °|[н|= + |+ "|| 
$ н вс | Е 
я 0,78 | 0,34 | (0,20) (0.15) (0,11) | (0,09) (0,0) 
о Е. №. ‚А! 51 р $. 
2,8 1,33 | 1,33 «|5 0.57 | 0.39 59 
Е жк а] хп уе 
Ч 1.91 | 1,33 | 1,06 | 0,83 | 0,64 | (0,59) (0,57) 
Св | 2 
к | 5 т 2. № | № 
зв, 8 ма 1.05 | 0,87 6 
Ае | са м $" | $5 | Те 
ны | 1.63 | 0,92 | 0.74 | 6.62) (9,56) 
еж] | 
зв] 1 [5 | 5 [165 | 65| 1 [| | 
лы | Не 


Сравнительные размеры элементарных нонов видны из рис. 274, 
масштаб которого отвечает увеличению в 30 миллионов раз. 
Зависимость ионных раднусов от строения внешних электрон- 
ных оболочек наглядно выявляется при рассмотрении катнонов. По 
следние могут быть разбиты на три большие группы. 
1. Отвечающие по своей электронной структуре инертным 
газам (2, 10, 18, 36, 54 и 86 электронов 
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|. Ограниченные извне законченным слоем из 18 электро- 
нов (28, 46 и 78 электронов). 
11. С незаконченным внешним электронным слоем. 
Раднусы положительных нонов типа инертных газов на схеме 
рис. 275 отвечают узлам сетки из сплошных линий. Как видно из 


оооо<оо 


ООО в © ур го г 


оне @Фоее 


Рис 274. Сравиятельные размеры номов. 


рисунка, размеры их довольно правильно уменьшаются при повы- 
шении валентности элементов и увеличиваются при возрастании их 
атомных номеров. Общий ход изменения раднусов приблизительно 
таков же, как у атомов инертных газов. 


о пин ячия 
Рис {75 Раднусы элементарных положительных моно. 


Ионы — второй группы (сетка из пунктирных линий) при равной 
валентности нмеют значительно меньшие размеры, 
чем близкиенм по атомному номеру ноны типа инертных газов. В об: 
щем это справедливо и по отношению к не показанным на рис, 275 
нонам с незаконченными внешними слоями. 
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Строение кристалла нонного соединения, т. е. образование по- 
следним решетки того или иного типа, зависит в основном от трех 
факторов: 1) относительного числа структурных единиц, 2) от- 
ношения между их размерами и 3) их взаимного 
влияния друг на друга. Смысл первого фактора ясен из того 
что, например, решетка соли типа МХ, не может быть построена со 
вершенно одинаково с решеткой соли типа МХ, так как в первой 
должно разместиться вдвое больше аннонов, чем во второй. Сущ- 
ность и характер действия третьего фактора будут рассмотрены 
в следующем разделе курса, эдесь же следует остановиться на влия- 
нии относительных размеров частиц. №, ® 

Если рассматривать ряд аналогичных соединений типа, напри- 
мер, МХ, в которых при неизменном Х последовательно меняется 
химическая природа М (или обратно), то в таком ряду на известном 
этапе может произойти изменение структуры кристалличе- 
ской решетки, Явление это (морфотропия) тесно связано 
С отиосительными размерами МИХ, причем изменение струк. 
туры решетки происходит при достижении отношением радиус М : 
радиус Х некоторой определенной величины. Примерами могут 
служить два приводимых ниже ряда соединений с последовательно 
изменяющимися соотношениями Кложиока: Кожина 


Вещестю .., ВО | сю 50 ва0 | ИС! МаСЕ КСЕ ВВС! 1 СС! 
ВК! .::0,26 0,59 0,80 0,96 1,08 | 0,43 0,54 0,73 0,82 0,9 
"Тип решетки ° 21$ ас! Мас! с 


В качестве особого случая морфотропни можно рассматри 
изменение кристаллической структуры одного и того же 
вещества при изменении внешних условий. Явление это 
носит название полиморфизма. Последний характерен для очень 
многих веществ. Примером может служить переход при нагревании 
структур галондных солей аммония от типа С5С! к типу МаС!: 


кн мне мни 
0,5 
218 


Приведенные данные показывают, что уменьшение координацион- 
ного числа кристаллической структуры (8—6) идет тем легче, чем 
меньше у рассматриваемых солей отношение Ак/л.® 

Бели радиусы каких-либо двух ионов одинакового заряда до- 
статочно близки, ионы эти иногда могут одновременно уча- 
ствовать в образовании решетки одного и того же кристалла. На- 
пример, из смеси растворов КС! и КВГ выделяются смешанные 
кристаллы, каждый из которых содержит в своем составе и СГ(/= 
=1,8Г А) и Вг-(=1,9%6 А), причем количество того и другого анно- 
на зависит только от его’ относительного содержания в растворе. 
Благодаря образованию смешанных кристаллов К(СЬВИ) можно 
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получить кристаллическую соль состава С\Вг.К(+,) с любыми 
значениями хи у, т. ©. осуществить практически непре- 
рывный переход вещества от состава КС! (у=0) к составу 
КВг (х ). Для подобных случаев оправдывается, следовательно, 
положение Бертолле (1 $ 2) о непрерывном изменении состава химиче- 
ских соединений. * 

Вещества однотипного молекулярного строения (КС! и КВг, 
КМлО, и Ва50, ит. д.), образующие между собой смешанные кри” 
сталлы, называют изоморфными. Вследствие близкого сходства ре- 
шеток кристалл одного из изоморфных веществ вызывает кристал- 
лизацию пересыщенного раствора другого. а в насыщенном его рас- 
творе продолжает расти, покрываясь слоем второго вещества. 
Хорошим примером группы изоморфных солей являются квасцы 
различного состава (ХГ $ 2). Многочисленные случаи изоморфизма 
известны и для веществ других классов. *— 9 


` Дополнения 


|) Если при какой-либо химической резкции происходит образование мало- 
растворимого в данной среде вещества, то прежде всего имеет место группировка 
векоторой части его молекул в небольшие первичные агрегаты. В отдельных слу- 
чаях особенно быстро протекающего возникновения тверлой фазы эти агрегаты мо- 
рут состоять из беспорядочно слепившихся частиц. Однако подобное аморф- 
'ное состояние является неустойчивым и более или менее 
сталличаккое, Хорошим примером может служить «стеклини 
<я при внезапном охлаждении водяного пара ниже —110". 
его название, лед этот полобен стеклу, т. е ме имеет определенной кристалличе- 
ской структуры. Однако уже при нагревании до —80* ом быстро закристаллизо- 
зывается, переходя в обычный лед. 

Как правило, уже первичные выделяющиеся из раствора агрегаты части, 
построены закономерно и представляют собо ные кристалли- 
ческие заролыши. В дальнейшем олновременно идут два прошесеа: А) рост уже 
имеющихся центров кристаллизации за счет последовательного отложения на них. 
нда свежих молекулярных слов и В) Бовиииновмние новых первичных игре 

зависимости от природы вылеляющегося вещества и среды, а также внешних 
условий, оба эти процесса могут протекать © различной скоростью. Е. 
няя значительно больше у процесса А, то происходит образование ср. 
немногочисленных, но зато относительно крупных части, окаждающихся ва дно, 
сосуда более иди менее плотным слоем (кристаллические осадки). Нз- 
‘ительно больше скорость процеска Б, то число образующихся 
азмеры их малы В результате осяждаются рыхлые комы 
ии хлопья, состоящие из множества беспорядочно слепившихся друг с другом 
х первичных агрегатов (‹а морфные» осадки). Наконеи, при близ- 
‘обеих скоростей могут одновременно сбразовываться частицы сз- 
мых, различных 


размеров. 

`Вообаие говоря, массовому возникновению кристаллических зародышей спо- 
обствует быстрое смешивание растворов реагирующих веществ из холоду. Напро- 
‘ив, медленное смешивание горячих растворов благоприятствует укрупнению 
кристаллов. Что касается концентраций растворов, то элесь зависимость уже 
сложнее: наибольшие размеры осажлающихся частиц отвечают некоторым средь 
чим концентрациям, причем и понижение и повышение последних ведет к уве- 
зичению степени дисперсности осадка (П. П. Веймари, 1910 г). 

2 Если в одном и том же сосуде пол раствором олновременно находятся мел- 
кие и крупные кристаллы какого-либо веществ. то постеленно мелкие растворяются, 
& зрупные растут. Обусловлено это нескольке большей растворимостью первых. 
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как то видно, например, из данных рис. 276 (в мнллимолях на литр). В связи 
© лим насыщенный отиосительно крупных кристаллов раствор является еще не 
васыщенным относительно мелких. Последние растворяются, концентрация рас 
пора повышается, н часть растворенного вещества отлагается на поверхности 
крупных кристаллов. Теоретически это должно продолжаться до образования в 
растворе одного большого кристалла. На практике полобное положезне обычно 
пе достигается, так как для этого нужно очень много 

времени. 

3) В холодных растворах процесс роста одних кри- 
чаллов за сайт других идет медленно, в горячих зна. 
чительно быстрее. Так как очеяь мелкокристаллические 
осадки либо проходят сквозь поры фильтра. либо бы 
‘стро забивают их и поэтому медленно отфильтровыва- 
ются, утеличения размеров кристаллов приходится инотла 
добиваться в технике, а также при работах по количест. 
венному анализу. когда потеря даже небольшой доли 
вещества портит все определение В большинстве случае: у у д 
для укрупнения кристаллов достаточно оставить их 
тоять под раствором на несколько часов. Иногда. в случае  рж, 28. Рытюимить 
очень малорастворимых веществ, удобнее некоторое вре. — СБбь три различных газ. 
мя покипятить раствор, так как при нагревании (вслед- МР кристалл, 
«твие увеличения растворимости и ускорения диффу- 
зи) рост одних кристаллов за счет других происходит значительно быстрее, 

Как было впервые установлено петербургским физиком А. В. Галолином 
(1867 г.), все многообразие кристаллических форм различных веществ может быть 
сведено К 32 классам, которые объедивяются в шесть кристаллических 
систем, Если внутри кристалла расположить координатные оси, то его гран 
отсекут на них отрезки известной длины. Принадлежность кристалла к той или 
другой системе определится при этом относительным расположением для него 


]О® № 


пре. р Комбиизиии куба м октаздра. рн. ть. Тело. 
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координатных осей и отношением длин отсекаемых на последних отрезков. При- 
меры простейших призматических и пирамидальных (очиее бипирамидальных) 
форм. различных систем сопоставлены на рис. 

) Правильная: (кубическая) система. Все три оси (точнее--отсекаемые на 
них кристаллом отрезки) взаимно перпендикулярны м равны го величине, Нанбо” 
ее прости формвыи правильной стемы план куб и окт др 

7. сто встречается рамичные их помбинащии дут с другом ЧИ) 
ажную форму правильной системы представляет тетраздр (рис. 27). Из о6б- 
щего Чнола изученных кристаллов на долю правильной системы приходится около. 
8% В отичающих ей формах кристаллизуются многие металлы, алмаз, МаСЬ 
К ИЗ РЫКОЬ, ит 

6) Гексогоналеная система в отличие от других херактеризуется четыр\- 
мя осяыи, из которых одна, гзввиля, перпеидикуляриа к остальным трем, образу. 
щим между собой равные углы (60°). Эти три оси имеют одинаковую длину, 
ная может быть Дляниее иля короле. Из кристаллических. форм основиыы" 1 
ляются тексагональные призма я бипирамида (м. рис. 266,5). Вам 
ную форму прелставляет также ромбоздр (ис. 279). К тексагональлой си 
«теме относится около 7% всех мовестных кристаллов. В ней кристаллизуются 
Многие химические элементы, затем НО, ЗЮр НЗ. ММО ит. д, 
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в) Каадратная (тетрагональная) система. Все три оси взаимно перпендику. 
_лярны. Две из них равны, а третья_тавная—может быть короче или даннисе 
"двух остальных. Основиыми формами являются квадратная призма и октаэдр 
< квадратным осйованнем (см. Рис. 266,8). В квадратной системе кристаллизуется 

‘около 5% изученных веществ, в частности 50, 510, и некоторые 
сан. 
т) Ромбическая система. Все три оси взаимно перпендикулярны, 
но неодинаковой ведичины. Основные формы показаны на рис. 266,Г. 
В этой системе кристаллизуются КМО», КуЗО РЬЗО4 ит. д. им 
тие минералы, в общем около 28% всех неслелованных кристалл 
2) Моноклиническая система. Две оси ззаныно перпендикулярны, 
а третья наклонна по отношению к их плоскости, оставаясь перпен: 
дикудярной одной из двух первых (см. рис. 266.4). В моноклиннче: 
рж. ль. = СКОЙ системе кристаллизуются КСЮ», . ТОН.О, сахар ит. д. 
КОЖА: Надо тв Ост приловится паббольшая часть вх изучены 
кристаллов: около 42%. 
о Триклимческая Сустема, Все три оси расположены под р 
„личными углами друг к другу и имеют различную величину (см. рис. 266.2). Оче. 
‘видно, что формы кристаллов триклинической системы могут быть самыми разно- 
образными, В ней кристаллизуются К.СтЬ», С4О+.5Н,О и т. д., в общем около 
10% всех исследованных кристаллов. 

Изучение кристаллической формы веществ, образующихся в той ни иной 
заданной систем тоеино устанавливать их хими- 
ческий состав. Подобный кристаллохимический анализ, впер- 
‘вые примененный Т. Е. Ловицем (1798 г.) и маучио обосиовакный Е. С. Федоровым, 
налодит в настоящее время широкое практическое использование. 

') Хотя выбор той или иной кристаллической формы определяется в основ- 
ном природой самого кристаллизующегося вещества. на отиосительную скорость 
‘роста граней в большей или меньшей стелени влияют также природа растворителя 
Й присутствие в растворе некоторых примесей. Поэтому иногда удается нскусст- 
венно добилаться полного изменения обычной кристалической формы. Например, 
кристаллизующаяся обычно в кубах поваренная соль из содержащих мочевину. 
растворов выделяется в виде октаздров. Напротив, квасиы в присутствии мочеви- 
ны образуют кубические кристаллы, тогда как обычно для иих характерна форма 
ктаздра. Практически с подобным искусстве 
ным помененнем кристаллических форм встре. 


аби почти ве приходится. 
6) В обычных условиях правильно образо- 
ое кротые ирнеталлы почете 
крайне радко, «то Зависит главным образом от с 
их срастания друг © другом. Помимо этого, 
ое формы Пристальдв обычио м слия 
а болота ине отимаяя от прим Ри же Кржсилиы октодриисихо 
Савшихея выше простейших Например оба 
ааа ва ре 00 рилалла в почете 
своего идеального образиа ныгют правильный октюдр. Несмотря на вес 
Злые видимые разанчия, общность основной формы рева трех 10 
жет бытьзрказана измеренкей Утлов между во етой повини, 
ак акт усл даже при самых значительных колебания обе ды 
етактея строго венвмвнными и характерными для Тото Нл НОО крана 
Ч’ ДАЯ реальных кристаллоочасто бывыег характерна так ввываеыея мо- 
заичная структура. Ужедавио предо лашь а затем было жене. 
иыеатально пожтверждемо то крупные кристаллы ве мвляются идеально о. 
родными, а состонт № ииожьства серошихся рут © дру мелочайших присели. 
ов, пашню расположено которых ве вали: овотоеттвуег строго пробило 
Бзавиеньости от природы зашеста м условий роса предала оороующие в 
аш рта МО рр ры Обо бан оне 
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малы, что не поддаются непосредственному наблюдению. Исключением является 
Зетаддический весмут. мозаичная структура которо миа вод микро 

8) Реальные кристаллы могут иметь также микродефекты: пустоты: 
Ибторых узла пространственной решетки. равно олельных Чата 
между такими узлами иди одновременное сочетание обоих этих видов нарушения 
овальной структуры. Как было показа Я. И Френвелеы (1908 2). © поло" 


ными мик; ами кристаллической решетки тесно свя- 

заны процессы диффузии в твердых телах. и, 
°) имым условием для образования определен- 

ных кристаланческих форм является закономерное 

расположение входящих в состав кристалла части 

всегда может быть 230 венных групи, 


тов такого расположения (Е. С, Федоров 1891 т. 
в каждом кристалле должны нметься равно отстоящие друг 
т друга и одинаково заполненные частицами парзллельные 
плоскости (рис, 281). Изучение внутренней структуры кри- 
‘сталлов основано наннтерференции рентгеновских 
`лучей при отражениях от ряда таких параллельных вло- 
<костей. Теория этого жвлеиия подробно рассматривается 
в оптике, здесь же она будет затронута лишь вобъеме, не- 
обходимом для понимания основных принципов методики 
рентгеновского анализа кристаллов. 

`Для того чтобы интерференция вообще могла иметь место, необходимо, чтобы. 
расстоянме между соседиими плоскостями отражения было не меньше поло- 

ны длины волны падающего луча. По отношению к видимому свету (длины 
волн 4000— ТИ А) это соблюдается в таких системах, как, например, пленки неф 
ти на воде: следствием ин солнечных лучей является позникновение 
порактерных радужных окрас того вн ИНОГО оттенка, 


того. при "могла бы воз. 
инкнуть ` Например, С весит 58.4552 
и содержит 6.02102 отдельных молекул, Вес каждой составляет, следовательно, 
58.455 2/6.02`109-0.710-10°2 г. Но поваренная соль кристаллизуется в виде 
Кубо, причем плотность ве равна 2.173. находим, что 1 еж’ кристалла 
МОСТ содержит 2,173 279.710.10* г=12.239-10 молекул иди вдвое больше, т. е. 
447,109 отдельных нонов. На долю каждого ня них приходится, следовательно. 

аный 1 49/4.478-1095=2,23.10-2 см, Ребро” такого кубик 
си=2.84 А, Нетрудно зилеть. что та длина, 


ия кристалла 
КМС, в тысячи раз меньше длин волн 
лучей видимого света. В ином поло- 
Жении находятся рентгеновские лучи. так 
как для них могут быть получены волны 
длиной порядка десятых долей ангстрема. 
т. © волне обеспечивающие возможность 
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путь, он при этом отстает от первого на расстосчие 48—53. Если на вослел. 
нем укладывается целое число вон, т. е- оно может быть гыражето г внде А8— БА: 
яп (де л—целое число). то при встрече обоих отраженных лучей (в точке В) 
сии в результате интерференции уснакзают друг друга и сбщуй отраженный 
луч становится более «ярким». В противном случае, г. ©, когда при данкых ^. 4 
‘из отставание хода отражаемых зоследовательыми плоскостями лучей не отве 
наст целому числу воли, в результате ах иетерферении пгоисходит полное 
затуханнь п, следовательно, обузий отраженный луч отсутствует. 

`Йз чертежа рие. 282 может быть выведего то отношение между ^, Чиа, 
при котором только и возможно сушествозание общего отраженного лу 


пА= АВ— БВ = АВ— АГ = АЕ — 41 


г 


ВЕ за = 24 зп 


Это. основное для рентгеноскопии уравнение лА=24ыпя-—было выведено в 
1913 г. независимо друг от друга Брэггом и московским кристаллографом 
Г. В, Вульфом, Его часто называют условием Брыта- Вульфа. 

'Удовлетворяющие этому условию углы падения определяются соотношением 
зинттиА/24. Поэтому, например. от плоскостей куба поваренной сон излучение 
с длиной волны 0,440 `А будет заметно отражаться только при углах, ля которых 
зил 0.440/2.2.814= п-0,0782, откуда имеем: 


мол оо А 
о ое вать 


[о мере увеличения п ‹иркость» общего отраженного луча быстро уменьшается. 
Ввиду этого напболее отчетливые результаты получаются при пользовании стра’ 
ем первого порядка (ел |. 
"Так как + ни могут быть непосредственно определены из данных опыта, в урав- 
пении = 24 ул неизвестными остаются только две величины -—№ и 4. Зная одну 
из них, легко найти и пторую. Так, поль- 
зуясь кристаллами МСТ (бля которых 4 
вычисляется непосредственно из плотности), 
можно определять длины волны рентгенов: 
ских лучей, получаемых от того вли иного 
источника. Обратно, пользуясь лучами © из- 
вестной . можно находить расстояния меж 
ДУ плоскостями отражения исследуемого, 
кристалла, знание которых позволяет (по. 
‘определенным правилам рентгеноскопин) ус- 
тановить его внутреннее строенне, 

11) Экспериментально нзучение внут. 
`ренней структуры кристаллов проводится 
рик. 28. Семя чето ирисвощенся = Обычно не по перовачальному способу (см. 

ть рис. 59). а по одному из рассматриваемых 

ниже. В методе «арощоющенося кристалла» 

Узкий пучок монохроматических 

|1. в. однородных по длине волны) рентгеновских лучей падает на кристалл К 
рис, 2483), укрепленный на способной вращаться подставке С. Проходящая кри 
‘палл без отражения часть лучей дает при этом на фотографической пленке 4 
пятно А. тогда как в других частях пленки пятна не появляются до тех пор, пока. 
не соблюдено условие Брита-Вульфа. При медленном вращении подставки С 
наступает ‘момент, когда оно оказывается соблюденным: на пленке появляется 
пятно Б. Дальнейший поворот С ведет к затуханию луча. который затем виовь 
появлется, ит, д. В качестве примера на рис. 284 приведена полученная по ме 
тову рющегося кристалла рентенограчиа АЙ (центральное пятно за- 
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12) Для работы по хетолу врашающегося кристалла требуется сравнительно, 
крупный кристалл, получьть который пе всегда возможно. Напротив. неследова 
ние по порошковому методу гозволяет обходиться овеяь мелким кристаллическим 
порошком. Схема устанонки похазана ва рис. 285. Круглый пучок монохроматиче. 
ских лучей, пройдя через отверстие в свчншовой диафрагме, попадает на столбик К. 
спрессованный из кристаллического порошка изучаемого вещества Так как в по’ 
следнем отдельные кристаллы орнентировзны совершенно беспорялочно, среди 


рис. Эм, Рактеноерамыя АВ по методу придающетося кри тклли. 


них всегда имеются такие, для которых расположение плоскостей отражения от. 
вечает условию Бругга-Вульфа. В связи © этим отпадает необходнмость вращать 
{и на фотографической пленке Ф наряду с центральным пятном А непо" 
ю получается ряд полос ( 
из положения которых можно вым 
ные для данного 
ще метода вращающегося кристалла вотношени 
подготовки исходного материала и проведения 
самого опыта, порошковый метод характерн 
зуется несколько меньшей точностью и боль. 
шей сложностью расчета структур. Хотя силь’ 
ное уменьшение размеров отдельных исследуе- 
мых кристаланков и вызывает пост зе 
дивающуюс ‚мвчатость линий на рентгено- 
граммах, оду кледние все же позволяют 
делать определенные выводы (хотя бы общего рис, 24. Сыма устаюовки порошно. 
характера) даже для частин диаметром в не- - 
сколько пи. В этом заключается неоценимое 
"преимущество порошкового метода, благодаря которому удалось, в частности, ре. 
шить попрое о внутренней структуре коллондных частиц" и многих «аморфных» 
13) Отражение рентгеновских д 
сенваннем их электронам 


ей от плоскостей кристь 
Заолащиый в сосрав заполняющих данную 
плоскость частни. Очевидно что при одниа 
Жовом заполнения плоскостей самый части 
ами рассеивание (а следовательно. и стра 
еиик) должно быт Тем сильнее, чем боль. 
ше оаержится электронов в каждой из них 
Рассматривая © ий точки зрения кри: 
ствля МЕ И зая, что число отдельных ва. 
ны в нем вдвое больше числа молекул, от. 
зосительно природы этих части можу сть 
ра. 26. Аыптоотроммо Са по пориво дать два крайних предположения: #) кри 
ЕН Зала сост за нейтральных атомов 

Ман Ги 9 кристалл состоит из нонов 

Ма* и Р-. Согласно первому из ях следует ожидать, что от плоскостей, эвиятых 
атомами Ха (И электровоз). рентгеновские лучи будут отражаться сильнсе. чем от 
плескостьй, занятых Иомами зле тровов) Соглзс второму опажение зря. 
но быть одинаковым, ток как кзждый из попов содержит по электронов В лей. 
тзительности питенсиввость уче, отраженных 9? лет вди других доскостей. 
практически одинакова Это указывает на то зто кристал Мар построей 


а обусловлено рас. 
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Однако не слехует думать. что кристаллы солей являются идеально 

о отронные облака валентных свяжй целиком принадле 

НЫ На самом але эти облака частично распределены между понзми 

Иальные заряды последних лил более изн менее приближаются ты 

Защаины которые Фоответетвуюл их валентности (например, ® присталле КР. 
ии будут скорее 09 и 0. чем Ти. 

толь что отражаяне реитееновских лучей обусловлено нали- 

нем электронов и занес? их числа, налагает новестиые огравичения из при. 

емо Моторов роиттемоскойни к исследованию структуры кристаллов. В лет. 

О воет елосрелствеино определять положение решетке водо. 

а Кроме о оказывая сильно агрудиенным выяспение структур с 

Пя Риоторы одновременно входят атом с очель малыми и очень большин 

оным помери Ноприыер, в случае Е зучи, отраженные понами [1 Поль’ 

Жо заектронай настолько слабы о равнению с отраженными ионами /^ (А элек. 

она т положение лития  решетье на осмовании рентгенограмыы [1 вообще 

Мб может быть пепохрелетьеяно определено (и устанавливается посвенным путем 

то расположению ионов 3. С дру. 

той стороны, та же зависимость расе 

ия от числа завктронов объйсииет, 

почему оластинии, Например. #2 В 

{4 зледтронь) легко пропусквот рен 

ео дучи, в пластинки из РЬ 

162 злектрон, наоборот. их очень 

ольюо задержувют. В сбизи с этим 

ие находит и сравнительно легкая 

проницаемость дли Реиттенонских лу. 

Ч чеовоекого тели, состоящего 


А 5 почти исключительно из элементов © 
малыми атомными номерами, 
Тик. 29. ДАФФрция сентежских хуя (А) 15) Как уже отмечалось ранее 


ИМЯ у оне 
бабы шии пучок электронов ведет себя 
аалогично ремттемовеким думы 
работать зекпронографический метод струк. 
го исслезования, принципиально лодный © расомотреиным выше рента: 
Графичеоким мо имеющий и ряд существенных обе тей, 
ри олектронографическом определения струк ва изучвемый объект 
направляется пучок ояеитронои, роотнанных ПУ Паложения злектричееното 
поля о той или нной желательвой скорости, Вели т разность потенаталов усжо 
рающего поля (в волатат, то лика отвечающей электроиному пучку волны (в 
онтрешею опрезктиется поотвошениым 1, ПД. Например, злептронный 
пусто. Д аадаетя ври разности потенаналов в 18 1ыс. полые. 
то Бремя ках ренттеновокие лучи проникакя па значительную глубниу кри- 
стала, пучок электронов полностью отражается от немногих его нешних плоско 
ей. Позтому для изучения внутренней сружтуры причаллов предпонти 
зальнее польдоваться рентееновекими пучами: Наполи зле тронография оперы: 
акт Бозможность обедощвиия поверхностных сое прдых пеа то 
мет некажчительное значение, в части, ля гетерогеиното катализа 
Оба метода могут быть пепользованы дай усталая строения вешщесть не 
только т’ кристаллическом (идя жидком) во ив таообразном бостолнин. © той 
щелью пучок реиттеновеких лучей или электронов авпрнвляют а струю пара ис 
следусыото вещества. Хотя модекуаы в подобной егруе расположены баоряоя 
зо, Однако Наличие о вс них волне опрезеаа то и орпваковото прорыт 
ео размещения томов обусловливае закопомерный парактер ани На по 
дучаемый фотографиях, что и да возчожность путем расшифровки последних уста. 
ааньать внутреннюю руктУру зучасыых, молехуя 
С принщианальной стороны рассматриваемые методы бе вполне экыивалентны, 
хак как дифуранция рантееиовокях дучкй вызывает примущьствеи злекиро: 
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ри. 288. Электронный 


рзанлмячкы 
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`Исходя из приведенных значений, могут быть построены показанные на рис. 
290 молели молекулярных форы (узеличение 30 мыли. раз). Последние презстав 
ляют бой попытку Утовнения внешней формы молекул, 1. е. прогтранст. 
венного ограничения сфер действия образующих их атомов. 


РЕК: 


‘более характерные для соединений типа АБ, (так назы- 
вммых тернарных), показаны на рис. 291. В кристаллах флюорита 
(Са) каждый нон Са?" окружен восемью вонами Р-. а каждый из послелних 
етырьия понвын Сб. Координашионные числа реобтки равны, следовательно, 
84. Для самого флюорит .45Ана= 2.36 А. 

}В противоположность стиосящемуся к правильной системе факорнту р у. 
тил (0) кристаллизуется в квадратной системе в ребро с его элементарной 
ячейки не равно двум другим. Каждый пон, ТН* окружен шестью нонами О?" 
а каждый из последних тремя ионами ТН*. Решетка характеризуется, следо 
зательно, координационными числами 6 и 3. Для самого рутила а=6=4.68 А, 
=256 А, 42197 А. 


18) Структуры, м 


оконный троим. 


19) Для химических эмементов (особенно металл), помимо структуры цен“ 
прированного кубу. наиболее характерны решетки куба с пен рирован- 
ными гравями (о. 292) и типа гексагональной плотной 
упаковки, примером которой может служить показанная ва рис, 293 решег. 
ка металлического магния. Коордивацнонвое число обенх последних структур 
ао двенадцати. В первом случае имеем 40.707 ва’ во втором а. 

«труктуры допускают упановку шаров макенмально возможной и притом оди- 
иаковой плотности. Такая упаковка шаров дя обоих случаея показана на рис. 254. 
Обизя тория плотвейших шаровых узаковок рраболана Н.В. Бедовыи 
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20) Упаковка шаров одинакового раднуса по тому нли иному структурном 
типу приводит к следующему заполнению пространства 


То уважовки 


Как видно из этих 


р ест" 
= п 5 
з “ = 
5 ы а 
‘ „ 5 


иных, даже в случае максимально плотных упаковок более 


четверти всего объема падаёт на пространство между шарами, 


21) Значения атомных радиусов для структур металлического характера 
сопоставяены ниже: 
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Атомные раднусы мет 
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Приведенные значения атомных радиусов соответствуют решеткам с наиболее 


обычным дл металлов координационным числом 12 


ри переходе к координа- 


‘цнонным числам 8, 6 и 4 они должны быть уменьшены путем умножения соответ. 
ственно на 0,97, 6,96 иди 0.88. 


40 кв, Некрков. 
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22) Раднусы некоторых ионов (А), не включенных в таблицу основного тек- 
<, сопоставлены ниже (по лэнным разных авторов) 


он тео е вол ыйк о от 
зн’ ма си ТФ ов 065 
см 1 те од № 5 0,54 
№ 1ю 9+ 0 СР ом 0,67 
ноя 2 варол вынос о 
ВР 8 ОМ 0,64 
СЮу 2.6 Ра ол ВЫЧ ов ©.5в 
о = Имам мм уж 


В ВЕ ВСС 
ктивные радиусы определены и для некоторых более сложных номов При- 
аи орут еаужать А. А НМ А. ПАНОВ 


28) Для актиния н этементов семейства актинидов даются следующие значе“ 
ния нонных радиусов (ЛХ 

зе ПАК СУ Кое Рф Аше | ТЫ рав Пе Кое Рай Ав 

ъи м8 м ва ва в | 085 ом ож ов об об 


оз 


Как видно из этих данных, по риду актинидов наблюдается такой же последо- 
Зательный ход изменения ноиных радиусов, как и в случае лантанидов (Х1 $6), 
"Следует иметь в виду, что абсолютные вели. 
ыы знны этих радиусов с приводившимися выше 
ы непосредственно ме сопоставимы (ер. дан- 
ные для ТВ и 0%). так как” рассчитыва- 
дись они иным методом 
24) С точки зрения корпускулярных 
представлений внешние электронные сбо 
дочки двух частн из-за взаимного отталки 
„/ пят соприкакаться друг с лругом 
мы (11$ 6). Поэтому определяемые для 
ии СЧ к аду аут трать 
как некоторые бе. проявляю’ 
ре о рта и детище ро Пе ОИ В мии зело Ди 
п но тельцая картина структуры, например, Ма 
может быть с чтой точки зрення выражена 
скемой рис 295, где сплошными линиями предположительно показаны истинные, 
а пунктирными эффективные размеры нонов Ма? и Г’ Истинные радиусы (оп. 
ределяемые границами внешних электронных слоев) не совпалают, таким образом, 
© эффективными 
С точки зрения волновой механики (1У $2 лоп 10) говорнть 06 истинных ра 
днусих атомов или нонов в Рассмотренном выше смысле вообще нельзя, так как 
никаких четких границ внешних электронных оболочек не существует. Эффектив- 
ные радиусы по представлениям волновой механики являются одновременно 
и истинными в том смысле, что они определяются достаточным приближением 
плотности электронного обдака к нулю Последнее хорошо видно из рис. 296. 
показывающего Распределение этой плотности в нонах Мая и СГ, эффективные 
раднусы которых равны соответственно 0.88 и 1.81 А 
25) Величины эффективных Раднусов зависят прежде всего отт ипа связи 
в кристалае и довольно резко меняются при его изменении В пределах одного 
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и того же типа связи заметное влияние оказывает число, окру- 
жающих данную частицу соседей. те. характерное для данной структуры ко 
ордиизционное число. Наконец, при одном и том же типе связи и 
хоорлинациониом числе эффективный раднус несколько изменяется также и в за- 
визимости от химической природы частиц, окружающих данную. 
Ознажо обусловленные этим фактором изменения эффективных радиусов сравни- 
тельно вевелики. 

'ИЬ рассмотреиного вытукает, что в пределах одного и того же типа связи и 
олинакового координационного числа значения эффективных радиусов приблизи- 
тельно постоянны. Это дает возможность рассматривать расстояния 4 в кристал 
лических решетках какой-либо данной 


Структуры как величины аддитию | [л 

Че те получаемые из соответствую р 

щих радиусов путем их простого сумми- ® 
рования Приводные в этом параграфе 

и далее величины эффективных нон- 

ных Раднусов определены, нходя из 


Характеризующихся координационный Зи А Летят ви фм — 
чизлом 6 структур типа МаС!, причем 


за основу брались соединения, в, кото- © 
рых взаимное влияние химической при’ 
‘роды ионов должно быть минимальным. м 


При переходе к координационному ч 
лу 4 значения номн 
быть 


У 

5%. ‘переходе к координационному 

числу 8 увеличены ка 4% ре 0 Распридеонт _ъзоктронной плотюо 
28) Причины резкого” уменьшения <. а 


онных размеров при переходе от струк-. 

тур инертных газов к 18-электронным оболочкам нагляднее всего выясияются 
из рассмотрения приводимых ниже радиусов лонов 9’ этоментов семейства лан 
танидов Особенно благоприитные условия создаются здесь потому, что измене. 
ние заряда ядра на пелых 14 единиц ве влечет за собой изменения ни в числе 
электронных слоев. ни в валентиости ионов. 

«Бои мм мои юеииуьы 
я оо еш юиомиюютн 


5 за Е ыы бы вв ь9 090 


Как видно из этих данных, возрастание атомного номера элемента при прочих. 
(онело злехтронных слоев и валентность) равных условиях сопровождается посте. 
пенным Уменьшеинем Радиуса ионов Иными словами. притяжение электронов 
к хдру при увеличении заряда последнего ка единииу возрастьет сильнее, чем 
ааимное отталкивание электронов, обусловленное пведенкем еще одного из них 
вуже ниеюшийся электройный слой Слеловательно, при одновременном 
Змедении в Ном оавого протона (в ядро) и олного злектроиа {# Уже имеющийся 


дно, что подобсе же уведичение эффективного заряда ядра должно 
происходить при переходе от Са** к 20+, от 55" к 0а*+ ит. д. Так как число 
олектраиных слоев при этом не измениется, в результате ныеем Уменышение нон 
ых ромео (сы тьба на стр. 628) 

Э.С Гаркисову (1947 г), эффективный заряд идра модет быть прибли- 
ненно виражи простой фуикцией ето общего заряда (7 ©. зтошного номера соот. 
ветствующего хлемента) Яща=2а. 

) Определяемые из Жристаллических решеток эффективные раднусы зе- 
ментарных анионов оказываются, как правило, меньше радиусов отвечаю 
ших им инертных газов, причем величины для двухвалентных номов еще меньше, 
чем для одчовалентных. Так как при переходе от атома инертного газа к соответ. 


4 
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<твукщщемх, одно- и затем двухвалентному аннону число электронов н их раепо- 
ложение остется нензисиным, а зарял ядра уменьшается, нстинные радиусы 
частиц в рассматриваемых рялах должны увеличиваться 

"Последнее, несомненно, и отвечало бы результатам опыта, если бы опреде- 
ление фективиых радиусов можно было произвести на свободных зинонах 
Однакоа кристалле условия уже существенно иные, так как в нем аинои 

изходятея под лействнем весьма зна 
зительных сил стяжения © ноначи 
противоположного знака  Дейсть 
этих сил не может не сказаться на 
мены нии эффективных ра" 
днусов, и уменьшении тем, большем, 
зем болыш: заряды понов Таким сб: 
разом, результаты опытного определе- 
ния эффективных ралиусов элемента 
ных зинонов ме противоречат основ: 
ным представлениям теории строения 
атомов, 

28) Пусть два сорта кругов ра 
личного ралиуса требуется сложить 
друг с другом так, чтобы один круг радиуса Х соприкакался © максимально воз. 
можиым числом кругов радиуса А Из моделей рис 297 вытекает, что отвечающее 
‘схеме 1 расположение возможно только при ведичиие отношения радуе К ра 

Л не меньшей 0,15, а расположение //—ие меньшей 0,41 Если от кругов 
перейти к твердым марам, то из подобных же моделей вычисляются наименьшие 
величциы отнош-ния радиусов, при которых может появляться та или иная кон 
Фигурация Результаты такого расчета приводятся ниже 


омтрния 
исло шаров, |Для соединений МК "ри ие 
и риспионини верь д ЧееР руку отелей КИА 
2 | жути др ис оо 
2 | рота претольниа а ов 
= р оз 
$ |: 2 ма ви 
5: са В 


Проверка полученных соотнош-ний может быть произведена на ряде соеди. 
нений одннакового тила (благодаря чему исключается первый от- 
меченный в снозном т-кзие Фактор), причем должны быть выбраны та кие ве- 
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щества, в которых влияние составных частей лруг на друга срапнительно невали- 
ко (чтобы можно было пренебречь. ох ъим фактором). Подхолящими являются. 
‘соединения типа МХ, где М= Мё, Са, 5г, Ва, а Х= 0,5, <е Те Вычисленные для 
них отошенья Реотрона Кали собраны в приволиной таблице Как видно 
и ее данных, все ЗИ Селия 


иьеют ВИА ЗОАГи поэтому мо Котя 

ут криетвализоваться в решетке кк | 
типа МСТ Единственным искаю ща] [м 
зеннем является МЕТ, для кл. ПМГ | 

рого Кк/Клниже допускаемой в ] о | вв | 
„для решетки типа МС! величины. бо [а |9 | м 


Как поозывет онл №з вето 
рантье о тать 
о МЕ и ористаллюззетея в 
пакет Ве Са В 

орешке поза результатов тюрии и опыта получается и для приводимых 
ноже ториорных соединений 


Яко 


0 | 08 | 0ю | 0% 
оз | оо | во [вв 


тружту фооритцк вн тык вн 
У О ИИ 
ЯКИХ ма бб ЗА сю ал ав о об це о а, 


оны те 0 1$ 
А о. а оф ой ой 6 о бо ое 0 9 аа ца 2 
Отступление от теоретического отношения Вх/®л (0/73) лает заесь только 270, 
Подобные отдельные наключения вполие естественны ввиду грубости самой схемы 
расчета Правильность се в основных чертах ими, копечно, ве опровергается 

29) По сравнению © другими кристаллическими структурами бинарных со- 
сдинений тетраздрическая решетка типа 215 пгоявляет некоторые характерные 
особенности Наблюдается она толькоу С, 51, бе, п, продуктов их влаимодействия 
руг с другом (например, ©) и некоторых бинарных соединений, построенных 
из элемент, равноудатенных в периодической системе от четвертой 
труппы Необходимым (но не всегда достаточным) условием образования тетраздри- 
ческой структуры явлнетея, слеловательно, наличие во внешних слоях обонх 
соединяющихся атомсв суммарно восьми электровов. Весьма нитересно так" 
Же, что при равенстве суммы порядковых номеров сбоня атотов расстояния 
межлу их ядтами остаются практически постоянными, как это видно, например, 
из приводимых ниже 1 нньх 
Содние Зе А ча мР  и5 о ка в5ь те м 


ть 
я аз аа вв о аа иво вон 
ко ав ват навык ое ар о а вн ва 
И ео За Зы” Зв Зи ЗИ’ 9 Ч Чы 


Таким образом, по одному итому же типу испочиодинаковы 
икры пароктериетикаыи орут кристаллов ти "резко 
различные с химической стороны вещества, как, например, 51 и АЕ! Из 
опсставления случаев ЗЕ я 2овьтехает, то одинаковые Ч рашеток нех: 
гда И еще © различными сумызын отомных ноьеров 

30)'Лля некоторых зешеств при изменении температуры паблюлается ве 
сколько полиморфных превращений Так, МНЕМО; повестей в пяти разных кри- 
сталлически формах, точки перехода между кеторыми дежат при 18. 32. 84 
198" Наиболее высдкотеипературная форма (кристаллнзующаяся в правнафной 
зистьме) характеризуется наличием свободного вращения обоих ионов 

ЗИ) Полиморфиые превращения могут быть обусловлены изменением не толь 
ко температуры» во и давления Характер влияния обоих факторов непосрел. 
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стенно связан <. различной степенью заполнения пространства в структурах раз 
ото тва (а 20) пояижение температуры * повышение давления способствуют 
их васимальному уплотнению (ид 2 ь МЫ С. ныборот. повышките 
ты м повиженье давления возникновенню более Рыхаых упаковоя 
СР ас 203) а 
2) Тезлоты мня смешанных кристаллов в системе КСТ-КВг были 
паателью ззущиы М М Поповым (1380) При одинаковом солержании обоих 
Уомповентов теазота образования равна 0.2 кал/ моль, те провесе формирова. 
мешаиных кристаллов, звлястся слабожжзотерынческ 
383) По Гримму (1925 г} изоморфизм имеет место при одновременном соблюле 
пни сдуюжщих основных условий 
п ое екурярюто состава номпожентоя фиприер. ВЕ. 
з 


и 2504) 
‘подобного 
сю, 


"Значение размеров элементарных ячеек наглядно выеняется 
рая БСГ вЗ А). МС ь* 6.62 Л). КС! бы 
при высоких температурах мт Смешанные кристаллы ис 
порах ик друге рут 
сичииваемости характерен, например, для Ма) (ан зн646 Л) и 
та Май может поочить ан 1095 К. рака ВЫ 

ИУ приведенных правил кстренаются и отдельные исключения Например. 
ом дак волной с ивоемости, Несмотря на т т тит реет Е 
соединений оли и тот же, в расстояния в ней различаются лишь ма 1 5% 
енне в данном случае от обато правила обусловлено. пероятиее нсего, различ. 
вой электронной структурой обоих анионов 

34) Изоморфиам был открыт я 1819 гВ то время считали, что изоморфными 
могут быть только мшества, близко родственные друг друг по химической 
природе образующих их хлемектов Между тем ит изложенного выше следует, что 
условие это отиюдь ме является обязательным п основным Действителью, такие 
бединения, как, мапример, КВЕ и ВаЗОе. по признаку изоморфизма оказыва- 
Потея ближе лор К ДРУГУ, Чем вебьма Родственные по составу ЫСГ м КСР 

“Таким образом, прежияя точка зрения п целом оказывается неправильной 
Однако это ие мешшаст сй остаться перной в нанестных пределах, так как химиче- 
син близко сходные вещестиа весьма часто отвечают также и приведенным выше 
словиям изоморфизма 

В встории развития химии изоморфизы сыграл очень больную роль, так как 
ны нередко ползокальсь тля установления валентности элементов, а при ее по- 
мощи и атомных вссов Например. исходя из того, что соли Но ® То изоморфиы 
е’боотьетствующичи солями пготоры" трехвалентных элементов. 
была установлена ревалентность слыих Но п 
ты) сарелелить их атомные веса Обширный истор 
Мадан ИИ Звельвекиы (1999 г) 

35) Кок было вы вено В Г Хлопнным и Б_А Никитиным (1929 г). следует 
различать два вида изоморфизма При одном кз них смешанные кристаллы 06- 
разуются путем пзаныного замещения отдельных охтавных частей молекул 
{изаример, в системе КС КВ понов СГ и ВР) При другом замещать друг 
рута в критазлической решетке могут полько целы е молекулы наи их агре 
таты апример, в системе КМПО,  ВЯЗОЙ Практическим стежствием этого ив 
жется отсутствие образования смешанных кристаллов при очень малой коншен 
трацин одного и’ компонентов (так как шансы иа формирование его недиссоцииро- 
ванных молекул в сильно разбавлениых растворах пичтожно малы) 

Благодаря изаморфизму ВаЗО и КМПО, кристаллы первого вешества легко 
вкакмают в себя бёлышие или мельшие количества второго Поэтому при оса 
рений ВаЗО, кз содержащего КМПО, растпорл осалок оказывается окрашенным 


примере 
А) Вто время как Мас! 
Тис КС1, последние 

аниченной 


^). 
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в красный или розовый ивет. Так как частицы КМЛО, распрежльны по всей 
массе криетралов, осадок этот при промываняи пе обеешесчиаается, Возмож. 
ость позиижиовения подобных (или основанных на азсорбшии МТО З 200. 9) 
Слунаев так пазьваемог сопряженного осаждения вгда при’ 
Зодитея учитывать при химических анализах. 

30) Иморфиом дает иногя возожиссть стабилизировать неустойчивые 
ен рее у оби 

ов ряде вухаалененых даитинидов путем образования нии смешанных Кон. 
баллов 530. (1$ ба 25). : 

37) В некоторых случая смешанные кристаллы образуются и веществами 
<олного молекулирного строения, нос различным типом Кристаалической струк 
поры: Полобными изодиморфиыми веществами являются, например. 
ЯР и С. Одмако в решета кажлого из них один кагнон может быть замене 
другим аншь до известного процентного содержания, 

38) Особый интерес представляет случай аномальной смешивяе- 
мости мотза Ониые пристал 6 оорееовиных пред) обазуился 
пеществами, ме сходными ии по молекулярной структуре пи по типе решетки, 
Характерными примерами му служить пары: Ри МЕ, СаР, нь ИЗ того 
обстоятельстиа, Что при замево части САР, на УР размеры крибаллнйеской ре 
шетки флюорита почти ме увеличиваются, Рытенае? Наличие в последней «слобод. 
и И 


типа их структур. Если исходить из пространственной решетки вещества А, то 
обмен в мей некоторого числа частиц А ма равное число частиц Б приводит 
к образованию структуры замещения, обмен иа меньшее число частиц 
Б—структуры вычитания, а лополиительное внедрение частиц Б в решет- 
ку А структуры виедрени еднее возможно, очевидно, лишь за счет 
«свободных» мест исходной пространственной решеткы. Чаще всего встречаются, 
твердые растворы замещения, реже всего-- вычитания 

40) Как видно из всего изложеиного выше, размеры атомов и нонов играют 
зажиейшую роль по отношению к структурным особенностям кристаллов 
"Несомненно, что от них сильно зависит и ряд других свойств тверлых тел. Однако 
имеющие здесь место закономерности еще мало изучены. 

Лучше других разработан вопрос о пиердост кристаллов. Последняя оцени: 
вается обычно по условной десятичной шкале твердости, в ос- 
нове которой лежит следующий ряд природных минералов, расположенных по их 
возрастающей твердости: 

1. таль о оаыит 9—5 Анти 48 т. КАЧ = 9, Корукя (8 08 
2 гк 0.0 & Фабориг (7—6. Ортжню (50 8. Товиз (50—10. Алмаз (50000) 
Привеленные в скобках шифры приблизительно характеризуют истинные ссот- 
ношения твердости отдельных мивералов Рассматриваемой шкалы (тальк принят 
за единицу). Как видно из этих цифр, условная шкала в действительности очень 
неравномерна (причем алмаз тверже талька но в 10 раз, ав 5 мли. раз. 

'При пользовании десятичной шкалой твердость вещества опрезеляют по его 
порротивлению порапанью, Нопример, стекло паратнет минералы 
|-фи в свою очередь паравается минералами 6-10. Следовательно, твердость 
сго лежит около 5. Устанавливая отвсшение стекла к апатиту. можно уточнить 
ошенку до десятых долей шкалы. Вешества © тверлестью ниже 2 царапаются ног- 
тем, © твердостью ниже 5- обычным ножом, © твердостью ниже 7 напильником. 
`ВвидУ векториальнссти свойств кристаллов определение твердости по методу па 
рапанья может даже для одного и зого же вещества пать несколько различные 
роллы в зависниости отобранной грани кристалла в ниправления черты 

изложенного выше следует, что рассматриваемый метод, будучи чрезвычайно, 
простым, является выесте © тем весьыа грубым. 

1) При одинаковом типе Решетки и веизыенной валентности се структурных 
элементов тверлость кр нсталла возрастает по мере уменьшения расстояния 
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между вныи (&) Увеличение раднусов образующих решетку атомов вли ионов. 
ведет, таким образом, к помижению твердости кристалла 
решетка тая ма 


вает м5 65 58  в5 сю 65 сще сть 

адоуе переменного жна А) ОВ 155 ый 18 пд ао ви 

Пооеты сео 488 40 3345 40 3 в 
решетка типа 225. 

вещь .... в5 108 88 НЗ ° МО 208 де дите 

ПРазкус премного онл) 05 05 а ао п пи о тя зи 

пераветь во м з фз 


С другой стороны, при неизменном типе решетки и расстоянии между части- 
ами твердость повышается © увеличенном их валентности 


ри и неа жи тео а 
сыты 

ше [о | м | те [сам [вмз [ сы ов 

И О 

ность |2 ||| 

Ма аб || 4 | & 


Исключительная твердость злмаза обусловлена особенно, благоприятным сочета- 
инем обоих факторов-малого ядерного расстояния (4=1 54 А) и высокой валент. 
"ности углерода (4) 

42) Подобно тверлости, отчетливо выраженная зависимость от нонных радну 
<ов паблюдается и для сжимагмости солей Как показывают приводимые ниже 
в качестве примера данные, при олном и том же типе решетки сжимаемость (ге 
Уменьшение объема при повышении давления) возрастает по чере увеличения 
ралнуса переменного мона 


вещесио мс ка вый мо мм мы 
Радиус переменноко зна) 08 153 1% пм в 30 
ть, р ал о шт 


43) Непосредственно зависит от ионных радиусов также величина энергии 
кристаллической решетки (ИП $7 доп 2) Последняя в случае соединений обра 
зованных ионами типа инертного газа, может быть приближенно вычислена при 
помощи уравнения (А. Ф Капустинекий 1943 г) 


УкУл Ея 0.345. 
тк та + 


и = 287,2 ) ‘ккал/моль 


те Ук и; — валентности соответ ственно катиона и аннона, /к игл —их ралнусы, 
17 число нонов в химической молекуле соединения. 

При сопоставлениях разаичных соеливений друг © другом целесообразнее 
выражать энергии кристаллических Решеток по Расчет не на граимолекулу, 
анаграммэквивалент вещества (что дает возможность непосредственно 
сопоставлять взаимодействие нонов в соединениях самых разнообразных типов-— 
АБ, АБ, ит д) В этом случае может быть использовано более простое уравнение 
О=56Ук У, Мк Нл) ккаи/е жа 

`Оба уравнения дают обычно результаты < возможной ошибкой ло нескольких 
рошентов и го точности в общем приблизительно равиоцениы (СОА Барков, 
140 г) К соедивениям содержащим в своем составе воны отличного от иверт. 
ного таза типа, они неприменимы 
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} 3. Щелочноземельные металлы. Элементы подгруппы кальция 
носят название щелочноземельны х металлов. Происхожде- 
ние этого названия связано с тем, что их окислы («земли» алхими- 
ков) сообщают воде щелочную реакцию. 

Распространенность элементов подгруппы кальция в природе 
весьма различна. В то время как на долю самого кальшия прихо- 
дится 1,5% от общего числа атомов земной коры, содержание в ней 
наиболее тяжелого члена  подгруппы-——радия—очень мало 
(8-10-#%). Промежуточные элементы—стронций (0,08%) и 
барий (0,005%)-стоят ближе к кальцию. 

Помимо различных сложных силикатных пород, Са, $г и Ва 
встречаются главным образом в виде своих труднорастворимых 
углекислых и сернокислых солей, каковы минералы: 


(200, — кальшт Са50, — ангидрит 
3:0, — стронцинит — $30, — пелестин 
ВаСО, — витерит 8330, — тяжелый шпат 


Углекислый кальций в виде известняка имела иногда 
образует шелые горные хребты, Значительно реже встречается 
окристаллизованная форма СёСО, мрамор. Для сернокислего 
кальция Наиболее типично нахождение в виде минерала гипса 
(С250, 2Н,О). месторождения которого нередко обладают гро- 
мадной мощностью. Кроме перечисленных выше, важным минера- 
‘лом кальция является флюорит (СаЕ,). 

`Для стронция н бария сернокислые минералы более распрост 
нены, чем углекислые. Первичные месторождения радия связаны 
с урановыми Рудами, причем на 1000 ке урана Руда содержит лишь 
03 г радия. 

Промышленное применение находят почти исключительно со- 
единения рассматриваемых элементов, характерные свойства 
которых и определяют области их использования. Исключение пред. 
ставляют содн радня, практическое значение которых связано с их 
общим свойством радиоактивностью (ПТ $ 2). Вследствие этого 
стоимость солей радия прямо пропорциональна содержанию в них 
металла. Применяются они главным образом при различных науч- 
ных неследованиях и в медицине. Химия самого радия и его со- 
единений изучена пока еще очень неполно. В общем, по химическим 
свойствам он весьма похож на барий. 

В свободном состоянии элементы подгруппы кальция могут быть 
получены электролизом их расплавленных солей. Они представляют 
собой серебристо-белые металлы. Кальций довольно тверд, строн- 
ций и особенно барий значительно мягче. Практическое применение 
(при изготовлении сплавов, органических синтезах и т. д.) находит 
пока только кальций. * 

Некоторые физические константы щелочноземельных металлов 
сопоставлены в приводимой таблице. 
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сесть || 
Зрелый ве а... 18| 26| 36| 50 
Порту падения СОС 10СТ в | 00° | 07° | 9 
Пи инж ОО. мо | 50 |9 | 10 
ЕН и | 


Летучие соединения щелочноземельных металлов окрашивают 
пламя в характерные цвета: Са—в оранжево-красный, ги Ка—в 
карминово-красный, Ва—в желтовато-зеленый. Этим часто поль- 
зуются при химических анализах для открытия рассматриваемых 


элементов. 
4 —— На воздухе кальций и его аналоги 

тотчас покрываются желтоватой пленкой, 
126. в которой наряду с нормальными окис- 


лами (950) частично содержатся также 
перекиси (Э0,) инитриды (9... 
ряду напряжений шелочноземельные 
металлы располагаются левее магния и 
поэтому легко вытесняют водород не 
— —__ толью из разбавленных кислот, но и из 
С воды. Энергичность взаимодействия уси- 
ливается при переходе от Са к Ка. Во 
#2] РР" всех своих устойчивых соединениях рас- 
сматриваемые элементы исключительно 
4 & В лвухвалентны. 
металлондами — щелочноземельные 
ем бром металлы соединяются весьма энергично 
и с выделением значительных количеств 
тепла, как это видно из рис. 298. Особенно интересны гидриды 
ЭН», образующиеся при нагревании кальция и его аналогов в токе 
сухого водорода. Соединения эти имеют типичный нонный харак- 
тер, причем анионом является отрицательно заряженный водо- 
род (Н-). С таким химически инертным в свободном состоянии эле- 
ментом, как азот, шелочноземельные металлы непосредственно 
соединяются уже при сравнительно слабом нагревании. При нака- 
ливании они соединяются также с углеродом, образуя карбиды 
типа ЭС,.5—® 
Окиси кальция и его аналогов (0) представляют собой белье, 
весьма тугоплавкие вещества, энергично присоединяющие воду с 
образованием белых гидратов окисей [Э(ОН),]. Последние являются 
сильными основаниям и, довольно хорошо растворимыми 
в воде. По ряду Са—5г—Ва основной характер гидратов окисей 
усиливается. Параллельно с этим и весьма быстро растет также их 
Растворимость. 
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Окись кальция (негащеная известь нли «кнпелка») н продукт ее 
взаимодействия с водой—Са(ОН), (вашеная известь нлн «пу- 
шонка») находят обширное использование в строительном деле. 
С химической стороны операция «гашения» извести заключается 
в протекающем со значительным выделением тепла присоедннении 
к Са0 воды по схеме: 

са0 + НО = Са(ОН), + 16 ккал 


Гидрат окиси кальция является наиболее дешевым и поэтому чаще 
всего используемым в технике сильным основапием. Раствор 
Ва(ОН), (баритовая вода) применяется в лабораториях для 
открытия С0,.!-в 

Наряду с нормальными окислами для элементов подгруппы Са 
известны белые перекиси типа ЭО,. Практическое значение из них 
имеет только перекись бария (Ва0,), применяемая, в част- 
ности, как исходный продукт для получения перекиси водорода. 
Последнее основано на обратимости реакции: 


Ва(ОН), + НО, == ВО, + 2Н.0 


Так как сама Н,О, является кислотой очень слабой, равновесие 
этой реакции смещается влево под действием даже таких кислот, 
как угольная [вследствие нейтрализации Ва(ОН), 

Технически ВаО, получают нагреванием ВаО’ в токе воздуха 
до 6007. При,этом пронсходит присоединение кислорода по реакции: 


2820 + О, = 2Ва0, + 39 кнал 


Дальнейшее нагревание ведет, наоборот, к распаду ВаО, на дкись 
бария и кислород (на этом был основан оставленный ныне способ 
получения кислорода из воздуха). Ввиду полного распада ВзО, при 
температурах выше 800°, сжигание металлического бария сопрово- 
ждается образованием только его окиси.М № 

При взанмодействии с кислотами окислы и гидраты окисей 
щелочноземельных металлов легко образуют соответствующие соли. 
Последние, как правило, бесцветны. Из производных обычных ми- 
неральных кислот соли с анионами С, Вг-, ]— и МО; легкораство- 
римы; напротив, с аннонами Р-, 50}, 203—`и РО; труднораство- 
римы в воде. В противоположность ионам Са“* и 37” нон Ва“ 
сильно ядовит. Многие солн рассматриваемых элементов находят 
разнообразное. практическое использование." 

Галогениды шелочноземельных металлов по своим свойствам 
делятся на две довольно резко обособленные группы. К одной от- 
носятся фториды, к другой-производные остальных галоидов. 
Фториды почти нерастворимы не только в воде, но и в разбавлен- 
ных кислотах. Кристаллогидраты для них неизвестны. Солн осталь. 
ных галондов хорошо растворимы в воде и из растворов выле- 
ляются в виде кристаллогидратов. *-2 
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Азотнокнелый барий кристаллизуется при обычных усло- 
внях без воды. Напротив, нитраты Са и Зг выделяются в внде крн- 
сталлогидратов. Последние легкорастворимы в воде, тогда как рас- 
творимость Ва(МО.), [и Ва(№О,),| значительно меньше (причем 
кристаллы Ва(МО,), растворяются лишь очень медленно). 

'Нитрат кальция широко применяется в качестве азотсодержа- 
щего минерального удобрения. Мешающую транспорту гигроско- 
пичность этого соединения устраняют переводом его в основную 
соль (путем добавления СаО). Нитраты строншия и бария служат 
в пиротехнике для изготовления составов, сгорающих красным 
($7)_ или зеленым (Ва) пламенем: 2-© 

'Сернокислые соли 5г н Ва кристаллизуются при обычных 
условиях без воды. Выше 66°в безводном состоянии (в виде анги- 
дрита) выделяется из раствора и сульфат кельшия, ниже указанной 
температуры ссаждается гипс—СаЗО, 2Н,О. В ‘воде рассматри- 
емые сульфаты труднорстворимы, причём по ряду Са—Ка рас- 
творимость быстро уменьшается. 

агревание гипса до 150° обусловливает его переход в более 
бедный водой гидрат состава 2Са5О, Н,О. При замешивании те- 
ста из порошка этого гидрата с водой (60—80% от веса гипса) 
происходит обратное присоединение последней, сопровождающееся 
отвердеванием всей массы вследствие ее закристаллизовывания. На 
этом основано применение гипса для изготовления слепков с раз- 
личных предметов, а также в качестве вяжущего строительного ма- 
териала.*— 

Углекиелые соли щелочноземельных металлов практически 
нерастворимы в воде и кристаллогидратов не образуют. При нака- 
ливанни они отщепляют СО, и переходят в соответствующие окиси. 
По ряду Са—5г—-Ва термическая устойчивость карбонатов быстро 
возрастает. Наиболее практически важным из них является карбо- 
нат кальция. 

Применение отдельных природных разновидностей СаСО, 
весьма различно. Изестняк служит для получения важнейших 
строительных материалов—извести и цемента. Мел исполь- 
зуется в качестве минеральной краски, как основа составов для по- 
лировки и т. д. Мрамор является прекрасным матерналом для 
скульптурных работ, изготовления электрических распределитель- 
ных щитов и т. д.“ 

Ежегодная мировая выработка извести из известняка исчис- 
ляется десятками миллионов тонн. Термическая диссоциация СаСО, 
идет со значительным поглощением тепла: 


'СаСО, + 43 ккал <= С20 + СО, 


Технически обжиг известняка чаще всего осуществляется в шахт- 
ных печах (рис. 299). Важным побочным продуктом производства 
является углекислый газ. 
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Известь находит широкое применение в ряде различных отрас- 
лей промышленности: металлургической, бумажной, химической, 
стекольной и др. Значительные ее количества потребляются также 
сельским хозяйством. Важнейшей и с наиболее дазних времен из- 
вестной человечеству областью применения извести является, од- 
нако, использование ее (под названием «известкового раствора») в 
качестве вяжущего строительного материа- 
ла для скрепления друг с другом камней, 
кирпичей ит. п. Обычно приготовляют смесь 
извести с песком (1 часть на 3—4 части пес- 
ка) и количеством воды, достаточным для 
получения тестообразной массы. Последняя 
постепенно твердеет вследствие кристалли- 
зации гидроокиси кальция и образования 
кристаллического СаСО, (за счет углекис- 
лоты воздуха) по реакции: 


СОН), + С0, = СаС0, + Н,О + 17 ккал 


Одновременно идет образование также силнка- 
тов кальция (за счет $10, песка). Ввиду выде- 
ления воды при твердении известкового 
раствора в построенных с его помощы 
зданиях долгое время сохраняется сырость" 

Значительные преимущества перед из. 
вестью имеет другой вяжущий строитель- 
ный матернал цемент. Помимо того, что Риг, 29. Сума шахтной 
его применением устраняется долговремен- ре 
ная сырость зданий, цемент характеризует- 
ся способностью затвердевать не только на воздухе, но и под водой. 
'Затвердевание его идет, кроме того, значительно быстрее, чем в слу- 
чае известкового раствора. Выработка цемента по СССР составила 
в 1959 г. 33,3 ман. м (против 5,7 млн. т в 1940 г. м 1,5 млн. м в 
1913 г.), ак 1965 г. ее намечено довести приблизительно до 
80 ман. т. 

Цемент вырабатывается искусственно и представляет собой зе- 
‘леновато-серый порошок, состоящий в основном из смеси различ- 
ных силикатов и алюминатов кальция, преимущественно С.З! 
Са,510, и Са(АЮ.),. Будучи замешан с водой, он дает отверде- 
ваюцую массу. Переход последней из тестообразного в твердое со- 
стояние носит название «схватывания» и осуществляется обычно 
в течение нескольких часов. С химической стороны процесс схваты- 
вания цемента обусловлен главным образом гидратацией его со- 
ставных частей. 7—© 

Наряду с рассмотренными выше солями Са, $ и Ва для химии 
этих. злементов весьма важны их известные только в растворе к и с: 
лые карбонаты Э(НСО,. Они образуются при взанмодей: 


7 


я 


ая 
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ствии растворенного в воде углекислого газа с нормальными карбо- 
натами по схеме: 


эс0, +60, + Н:О = Э(НСО,, 


Реакция эта является обратимой, причем нагревание смещаетее 
‘равновесие в сторону распада бикарбоната. Довольно часто из 
бикарбонатов щелочноземельных металлов в природных водах 
содержится только Са(НСО,),. Наличие его придает воде прият. 
ный освежающий вкус (который отсутствует У дистиллированной 
воды). 

Содержание в природной воде солей двухвалентных металлов. 
часто оценивают, говоря о той наи иной ее «жесткости». При этом 
различают жесткость временную и постоянную. Пер- 
вая обусловлена присутствием в воде бикарбонатов двухвалентных ме- 
таллов—Са(НСО,), реже М&(НСО,), н иногда также Ре(НСО,), 
Временной она названа потому, что Может быть устранена простым 
кипячением воды: бикарбонаты при этом разрушаются и нераство- 
римые продукты их распада (карбонаты Са и Ми, гидрат окиси же- 
деза) оседают на стенках сосуда в виде накипи, По цвету послед- 
ней можно приблизительно оценить содержание Ре(НСО.), в потреб- 
ляемой воде: если его вовсе нет, накипь имеет белый цвет, а в при- 
сутствии значительных его количеств —красно-бурый. 

Постоянная жесткость воды обусловлена присутствием в ней 
солей, не даюших осадка при кипячении. Наиболее обычны суль- 
фаты ‘и хлориды Са и Ме. Из них особо важное значение имеет 
малорастворимый СабО,, который при испарении больших коли- 
честв воды в одном и том же сосуде оседает в виде очень плотной 
накипи, 

При работе парового котла на жесткой воде его нагреваемая 
поверхность покрывается накипью. Так как последняя плохо про- 
водит тепло, прежде всего становится неэкономичной сама работа 
котла: уже слой накипи толщиной в | им повышает расход топлива 
приблизительно на 5% . С другой стороны, изолированные от воды 
слоем накипи стенки котла могут нагреться до весьма высоких тем- 
ператур. При этом железо постепенно окисляется и стенки теряют 
свою прочность, что может повести к взрыву котла. Так как па 
росиловое хозяйство существует во многих промышленных пред- 
приятиях и играет пока ведущую роль на транспорте, вопрос о 
жесткости воды является ‘весьма практически важным. 

'Помимо питания котлов, жесткая вода оказывается непригод- 
ной для проведения технологических процессов ряда отраслей про- 
мышленности (например, красильной). Чрезвычайно затрудняет 
пользование ею также стирку белья, мытье волос и другие опера- 
ции, связанные с потреблением мыла. Обусловлено это нерасзвори- 
мостью солей входящих в его состав органических кислот и двух- 
валентных металлов, из-за чего, с одной стороны, загрязняются 
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отмываемые предметы, с другой—вызывается непроизводительный 
расход мыла.“ 

Так как очистка воды от растворенных солей при помощи пере- 
гонки слишком дорога, в местностях с жесткой водой для ее «умяг- 
чения» пользуются химическими методами. Временную (иначе— 
карбонатную) жесткость обычно устраняют, прибавляя к воде 
'Са(ОН), в количестве, строго отвечающем найденному по анализу 
содержанию бикарбонатов. При этом по реакции 


са(НСО,), + СОН), = Сас, { + ЭН, 


весь бикарбонат переходит в нормальный карбонат и осаждается. 
От постоянной (иначе-некарбонатной) жесткости чаще 
всего освобождаются добавлением к воде небольшого количества 
соды, которая вызывает образование осадка по реакции: 


250, + №00, = Са0О, } + №50, 


Воде дают затем отстояться в специальных отстойниках и лишь по- 
сле этого пользуются ею для питания котлов или в производстве. 
При умягчении жесткой воды в малом масштабе (в прачечных # 
т. п.) обычно просто добавляют к ней немного соды и дают от- 
стояться. При этом двухвалентные металлы полностью осаждаются 
в виде карбонатов, а остающиеся в растворе соли натрия употреб- 
лению мыла не мешают. 

'Из изложенного следует, что содой можно пользоваться для 
устранения и временной и постоянной жесткости, а гидратом окиси 
кальция—только для устранения временной. Тем не менее в тех- 
нике все же стараются по возможности применять именно Са(ОН),, 
что обусловлено гораздо большей дешевизной этого продукта. 
сравнительно с содой.“ ® 


Дополнения: 


|) Соединения кальшия (известняк, гипс) были известны и практически нс 
пользовались еще в глубокой древности. Барий открыт в 1774 г. стронций— 
в 1792 г. Элементарные Са, Зг и Ва впервые получены в 1808 г. 

Радий был предсказан Д. И. Менделеевым в 1871 г. и открыт М. Склодовской- 
Кюрив 1898г. Добыто его пока лишь около 1 кг. Помимо урановых руд источниками 
получения ралня могут служить волы некоторых буровых скважин. Недавно было 
обнаружено, что ил на две океана значительно более ботат ралнем, чем первичные 
месторождения этого элемента, 

2) Соединения кальция постоянно солержатся в почве и природных водах. 
а также в животных и растительных организмах. Растения извлекают из почвы 
‘большие количества соединений кальция, изпример (в кг СёО на тонну}: 


Е. 
в | == | 55 | == 
= 


20 ХИ. Вторая группа периодической системы 


ИРИ ЕН НН 
я и еЫ 
И ые 
Е ат 
ен 
ие 
ная потребность человека в кальшии составляет около 0,7 г. 
И 
т. 
Е ен 
РЖ 
Е 
О 
Е 
Как показали исслелования физнолс солержлцийся в 
ие мя пи а 
ве ры 
р И ое 9 а ОРС, 
Е О 
ИЯ 
НН 
а Вия оон ню. 
вызывает ослабление или полную обтановку сердечной деятельности, введение 
избытка Са", наоборот--ее резкое усиление. На рис. 301 показана полученная 
ие 
ие 
о 
вЫ 
(1: 2000) вызывает полную ее оста“ 
ТЫ 
‘твора СаС!, (1.5000) серлие посте- 
ры п ао оны 
‘нее, чем в случае раствора нормаль- ры 
Е 
Таким образом, пон Са” играет роль возбудителя серлечной деятельности, 
НА 
И 
И би 
И 
и 
РОЙ 
и 
аи моно Ск важ и сие вод 
И 
ни о 
м ар 
ее 
и ее 
р. Соема мектолиера солей кровяной сыворотки близко к их соотношению в 
мечи алия морской, воде, т. е. той среде, в которой, по-видимому, 
Е 
4) Электролизер для получения металлического кальция (рис. 302) предста 
О ее: 
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очной волой. В печь загружается безволный СЭС, а электродами служат желез- 
ый катод и графитовые аноды. Прошесс ведут бри напряжении 20—80 вольт. 
силе тока ло 3000 ампер и возможно пнзкой температуре. Благодаря последнему 
обстоятельству графитовая обкладка печи остается во2 время покрытой защит. 
вым словы твердой соли. Так хак кальий хорошо осаждается лишь при достаточ 
но большой плотности тока иа католе, последний в продолжение злектролнаа по. 
стопенно поднимают кверху с тем, чтобы погруженным в расплав оставался лишь 
‘его конец. Таким образом, фактически катодом является сам металлический каль 
щий (который изолируется от воздуха застывшей солевой коркой). Очистка его 
проводится обычно путем перегонки в вакууме или в атмосфере аргона, 

9 Гидриды щелочиоземельных металлов представляки собой бесилет- 
ные кристаллические вещества. Температура, при которой начинается присоели. 
пение водорода К металлу, по ряду Сё 5 Ва весколько понижается (оставляя 
воответетенио 300. 216 и 110 

Будучи нагреты на воздухе, гидрнлы ЭН, воспламеняются и сгорают до окне. 
ла 30 иводы, В отсутствие воздуха они начинают разлагаться на металл и водород 
зишь при 600-700. Под небольшим избыточным давлением водорода СаН, пам 
вится при 816° без разложения, С волой тидриды ЭН, бурно реагируют по схеме 
ЭНЕН, КОНА Ни, вам, в монах. ЗН” (из Гидридя) ОНТ (из воды) 
=2\, Реакция ма могдз бы служить улобным методом получения волорода, 
ток Как для своего проведения требует наличия, кроме Сан, (ке которого дает 
приблизительно Г 4’ НУ, только воды. Ома сопровождается настолько зивчи: 
ТЕЛЬНЫМ ВЫДелением тепай. что смоченный небольшим количеством воды 
СаН, самовоспламеняется ка воздухе. Еще эпергичисе протекает взаимодействие 
тидолов ЭН, © разбавленными кислотами, различными метвллондами и т д. 
Восстановительная , что, например, 
С0, восстаавливается имя ло свободного углерода, 

Ввиду своей неустойчивости при обычных условиях—в присутствии влаги, 
0, м’ кислорода -Гидрилы щелочиовемельных металлов еще пе вошли в обиход 
заводской практики (хотя гидрилом кальшия пользуются иногда для выделения 
в свободном состоянии некоторых металлов), Между тем их высокая восетанови" 
пельиая активность могла бы найти весьма многообразно практическое испол 
зование, В лабораторных условиях тидрид кальшия успешно применяется дяя ко’ 
‘личественного определения содержания воды в некоторых органических жилко: 
т рретаилоеиарати и АР Бан, 16 ©). 

‘9 Нитриды щелочноземельных металлов состава Э,М, 1 
‘бесиветные тугоплавкие вещества (СаМ плавится при 900). По ряду 
взаймолействие металла © азотом заметно облегчается: оно начинается соответст: 
венно при 410, 380 и 260°. Волой рассматриваемые китриды эмергично разлагают. 
< по схеме ЭМ, 6НО= ЗОНУ ОН, 

7) Помимо нормальных нитрилов для щелочноземельных металлов известны 
краспо-корнчиевые пернитриды состава ЭЫ\е Послелиие могут быть полу. 
чены нагреваннем в вакууме соответствующих амилов Э(ЧН,,. При взанмодейст. 
вии © разбавлениыми Кислотами периитриды парялу © двумя молекулами ам. 
мнака отщепляют также молекулу свободного азота 

В жидком зымиаке амизы ЭН, почти нерастворимы [несколько лучше дру- 
тих растворяется Ва(МНЫ, Еели их нагревание вести в замкнутом сосуде, то 0б- 
разуются нмиды щелочноземельных металлов состава ЭМИ, которые могут 
быть получены (наряду с гидридами ЭН также нагреванием соответствующих. 
иитридов в атмосфере водорода. 

8) Образующиеся при нахаливании смеси металла (нли его окнсла) с углем 
карбиды (30. кальшия и его аналогов волой разлагаются © вылелением аце- 
тилена. Кристаляйзуются они по несколько искажеиному типу поваренной солн 
< заполнением решетки ионами Эн линейными вонами ©? (рис. 303). Извест. 
И 
типа ля Са, кроме того. СЗЗ и Сааб н их бориды состава ЭВ 

О Зрвычевко пирресжы комплексные иммиакаты Са, 5%, 
1 Ва состава ЭКМНЫ образующиеся при взаимодействии этих металлов с жидкны 


41. В. Некркок, 
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пли тазообразным аммиаком на холоду Они презставляют собой твердые вешесть 
< металлическим блеском, по виду напоминающие золото или мель ® озличакащи 
а высокой злектропровожностьо Последнее обстоительство позволит тракте. 
вать их как соли, содержащие комплексный катной (ЭНН (или МИ, 
в Качестье анионов свободные электроны (р (Хр) 

На воалуже эти комолесные соединения самовоспламейпотся, $ при храпа. 
пни без остура воздуха переходят в соответствукжиие амидиые пронзводные типа 
ЗАМНО, По ряду Сао ба устойчивость комплеженых зммиакатов несколько 
понижается, как это видио из приводимых ниже температур. при которых давл 
ние МН, достигает 50 жи ре 21 Для сравнения приведены также соотв телу 
Данные "по змынакатам ЗОНЫ 

Цеммныж] — [бебмным] — [вабмным] — [Собмножр» [Зеомнаж ре [Вано 
ы “ - ыы = р 


При нагревании взаимодействие щедочноземельных металлов с аммиаком идет 


совершенно ниаче, чем иа холоду, а именно с образованием 


ие ны ант 
ПАУ "ТТ Рдарланье рторм пелооельных ета 
Н ВВ: 
Щи 


дов в жидком аммизке имеют итенсивио синюю окраску 
Действием на эти растворы окиси углерода могут быть вы- 
Е елены в виде белых порошков нелетучие карбоннлы 
Са, г и Ва состава ЭКО), Последние представляют со. 


ГОД рить оли анны Обо пенни езуощуь 
1%: 5 оертронную РУ РО-С СОР Взмимолайктие 


их с кислоролом воздуха или водой протекает весьма бур. 
но, а при нагревании они разлагаются со взрывом 
к В Структура 11) Изменение свойств окисей и их гидратов протекает 
фркталла 651 довольно закономерно ие только дя самих щелочноземель 
ных металлов, но в по всему ряду Ве_Ва Обусловлено 
это последовательным увеличением раднусов нонов 9% 
при сохранении ими однотипной электронной структуры (инертного га: 


м 
И-П ЗИ 
ВИ 
чм мым 
Е оны ин : 

1207 (моль) 81050 ав" 51407 201 
В том же ряду Ве—Ва быстро усиливается основной характер гидратов окисей. 
Так, для вторых констант диссошнашии МАН, О," ВОН, ‘были 
о И Е паи О НШ 


12) Из растворов гидраты ЭКОН), выделяхтся обычно в виде Ва(ОН), ВН, 
ЗОН), ВННО и СМОНУ, ЬО Вто бремя как растворение сих Гедратоь ок 
(а также моногидрата Са(ОНУ протекает © выделением тепла, растворение 
октогидратов сопровождается его поглощением (бхал(моль) 
смони  зоНи ЮНн Зчоныаню — вони выо 
ча чи зыз о ив 52 


В связи © этим (по принципу смещения равновесий) растворимость Са(ОН),. с 
оо в ото горнЯ $ 2 ВЕС рт, орк нови 


температуры меняется прямо противоположно (2 на 100 2 
о м Ро п 

сыоны .. о 0 о ов 

зоны 20а 08 25 2 


выони Го вл зе 
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Ввиду значительного увеличения их растворимости пен нагревании идраты оке 
о О овен Пт в 
рапира ко а дрен окне, При о от зв Ва 
пт осле виа Зорина а 

мн 


рис. 304’ кривых обезвоживания тидратов ОН 

19) Бели при чташенииь Шести заменить вод 
раствором МаОН, то получается так называемая в 
ронная известь Практически при ее 
риботие и раствору ежого натра лобивлянт мел 
Ченльй Саб'и после тщательного перемешивания об. 
разующейся массы выпариваю се зосуха в железных 
сооудая. Натронная известь презставляет собой тес. 
пую смесь СОН), © МаОН и широко применяется 
п зоборетериях я поглощения, улежиеното та. 
Примерный ее состав’ 83% СаОН 5% №ОН, 
и. 

14) Образование аналогичных ВзО, перекисей 
сви 5 из их окислов идет значительно труднее и у 
Соменьшим выделением тепла (соответственно 9 и РТ 
55 ккал иа траммолекулу киелорола). В связи © этиы Рю ММ Коль сбеможиы, 
и устойчивость их гораздо менышо. Общим методом Зона 
потучення перекисей 30, является взаимодействие 
тет рат реже Я рии Родри При тоя обреуетя 
кристаллогнараты перекисей соста поживанием которых (при 
100-—130°) и могут ооо м 

КО, новестем твердый продукт при 
Соедиления › перекиси поморода состава 
Ва, Н,О,. Будучи по отношению ко мно: 
тим Беществам сильным окислителем, пере. 
кись бария (подобно самой перекиси воло- 
рода) © некоторыми другими реагирует как 
восстаовитель Имейно таной характер 
А 
тяжелых мелаллов. Например, © хло 
риа то ранения мя 
+Ва0,= Не Вась 

а аа бы верой 30, 
под высоким давлением кислорода могуР 
быть получены желтые перекнсные про- 
изводные Са, 57 и Ва. отвечающие по со: 
ставу форыулам типа 50. Они частично 
образуются также при нагревании гидратов 
обычных перекисей © 30% ным ра 
Н,О,, В пропивоволожность верекисям ЗО 
устойчивость этих соединений по ряду 
5—5" Ва быстро уменьшается: вси обез- 
роженная при 180 С20, выдержинает ба 

с" = вые радожеиня нагревание до 20 

разатьтя ужа при 0-60. При инь. 
ре 5. Рипоримоть сов Сы $ действии с водой желтые перекиси 30% 
ав ый ых распадаются ва 30, и молекулярный кис’ 

порох. 

16) Растворимость важнейших солей (а также тидратов окисей) Са, 57 и Ва 
при обычных условиях сопоставаена на рис. 305, из которого видно, что для от: 
рельных анионов по ряду Са "Ва она изменяется различно. Это обстоятель. 
ство важно для аналитической химии, так как на вем оспованы некоторые методы 
отделении рассматриваемых катионов друг от друга. В частности, резкое раз- 
ичие растворимости хромовокнслых солей дает возможность отделять 


4 


зё 
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Вадт ги Са. Крайне малой растворимостью шавелевокиелого кальшя 
портили отиратия сле ог лежит према, обычной пит 
вол 

17) Отравление соединениями бария сопровождается появлением рвоты, по- 
носа, виутренних кровоизлияний ит. д. Смертельная доза составаяет около 0,8 2 
поли бария, Средетвом первой помощи служит прием внутрь Розбавленното рас 
пора, №550. 

РТВ) Точки плавления и кипения фтористых солей Св, $г и Ва лежат весьма 
высоко (т. пл, Саи 1400", ЗЕ Р —190’, Вау 12807. т. кип. СаЁ, 2500’, Е, 
2460" Вар; 2260}. При получении путем обменного разложения они (обобенио, 
СаЁ,) выдейяются в виде очень объемистых слизистых осадков, довольно легко 
образующих козлондные раторы, 

актическое значение #з фторилов имеет только природный СЁ,, который 
широко используется в керамической промышленности, служит исходным мате" 
излом дя получения ЦР д Ем сжегодияя иировыя добыча прениает 
чье 
19) Сравиительно небольшая по объему, но важная область использования 
флюорнта связана © применением его при изготовлении различных оптических 
приборов, Пригодные лля этой цели лостаточно большие и лишенные внутренних 
пороков прозрачные кристаллы встречаются весьма релко. Богатое месторождение 
подобного зоптического» фюорита имеется У нас в Талжикистане. Вес отдель- 
вых кристаллов из этого месторожления иногда достигает 20 кг 

О5обая ценность флюорита для оптики обусловлена его исключительной про- 
зрачностью по отношению и к ультрафиолетовым и к нифракрасным лучам Как 

идно из рис. 306 и 307, флюорит в этомотюшении далеко превосходит и обыч- 


ное, и кварщевое стекло. 
С 


$95070 98 
"длина валы @ трона 


ры, 30. Проуричюсть ® инфракрасной области 


20) Хлориды, бромиды и нолиды щелочноземельных металлов обычно вы. 
деляются из растворов < шестью (Са, 56) на двумя (Ва) молекулами НО. Многие 
из их робплываются на воздухе и хорошо растюраются в спирте, Оба послед. 
них свойства усиливаются по рядам Ва—$г—Са и СЁ ВЕ]. Температуры п; 
зения безводных солей довольно высоки: СаС\ 772; СаВг, 760", Са/у- 5755 
365—868”, Звти—643°, 55,507", ВаСТ,—658`, Ват. 847%. Близко лежат 
их точки кипения’ Получение безводных сдлей может быть провелено путем мед. 
денного нагревания кристаллогидратов до довольно высоких температур 
Соспучае САО выше 2 При быстром нагревании пронсзолит частичное отеле 
ине свободной галондоводородной кислоты, Хаористый кальций ле а: 
пеещениме репюры ‘лор, альций легко образует 

зводны внду его гигроскопичности часто используется в качестве: 
осушающего срелства, его кристаллогидрат для приготовления со снегом холо- 
Дильных смесей, а раствор—для поливки дорог с целью их обеспыливания. По- 
следнее использование основано опять-таки на гигроскопичности СаС\,, благодаря 
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чему политая дорога долгое время остается влажной. Хлористый барий употре- 
‘баяется для борьбы с вредителями сельского хозяйства и в качестве важного рек. 
тива (на нои 306) в химических лабораториях. 

21) Растворы СаСЬ» иногда используются в качестве жидкостей, служащих 
для равномерного поддержания высоких или низких температур. Их точки кипе” 
иня И замерзания в зависимости от концентраций сопоставлены ниже: 


г СС ва 0евы _.. 50 5 0 шо 5 т 2 в 
"Температура киления СО во 10’ 0 о мо о по 8 
2 Сы» ИО растон 5 юов ю в о з2 
Температура замеры 65; 4 259 Зи 68 09 40 ма 


22) Кроме пормальных талогенилов известны также некоторые галондные 
произволные одновалентных катионов рассматриваемых элементов. из 
которых несколько лучше других изучены СаСЬ, Са}. СаЁ и ВаС!, Первые три со- 
сдинения образуются в результате нагревания ло Высоких температур соответ. 
<твующего, нормального галогенида с металлическим кальшем, например, по 
схеме: СаСЬ-ЕСа=2СаС. При’ медленном остывании все они распадаются об: 
ратно на нормальный галогенид и металл. Однако путем очень быстрого 
охлаждения расплава удается получать их хорошо образованные кристаллы, 


окрашенные п характерные цвета: красно- ный для СаС1 (область устой: 
ЗСТ, ричивый дв СЫ СЕР и орижаожтый дли СЫР 


Будучи уже охлажлены, галогениды олновалентного кальция могут затем со- 
храняться весьма долгое время. Ввнду большой гигроскопичности рассматривае. 
мых соединений необходимо, одиако, защищать их от влаги воздуха, так как 
пзаимодейстьио © водой сопровождается зергичио протекающий роаканей р 
пада, например. по схеме: 2СаС1--2Н,0=СаСЬ-ЕСОН),+Н,. 

Хаорий сдноволентиого бария образуется на Като при чектролное распа 
пенного ВьСЬ,. Вследствие. этого получение металлического бария электролизом 
значительно трудиее, чем г ид Са, и его удобнее проводить по методу Н. Н. Бе» 
кетова—путем восстановления Ва (в вакууме) металлическим алюмнинем при 
1200° по схеме: ЗВаО--2А1--19 кхал== АЬО,-ГЗВа. В отличие от кальшия и строи: 
ии, образующих, поткум упажовку куба © пентрированинми гранями, барнй 
кристаллизуется по типу СЗ. 

23) Нитраты кальция и стронция кристаллизуются обычно с НО. При 
'агревании до 100° они легко обезвоживаются. Дальнейшее нагревание нитратов 
велет к переходу их в соответствующие нитриты и лишь при более сильном # 
ливании наступает разложение на 3 и окислы азота. Полный распад осущест 
ляется только при ловольно высоких температурах. 

24) Дающие при сгорании ярко окрашенное пламя того ни иного цвета пир 
технические составы находят широкое применение для устройства фейерверков и 
сигнализационных целей. Ниже приводится примерный состав красного и зеленого 
огней» (в весовых частях): 

крный . . . 4 КООЗНИ 52 м углях ЗИМОЬ 
зклвый .‚ . 9х. КСО «5х. ВЫМУН 


Качество получаемого состава сильно зависит от степени сухости исходных ве- 
ществ, а также тщательности их измельчения и смешивания. 

25) Хорошо растворимый хлорнокнелый барий в безволном состоя- 
вии энергично притягивает вдагу и может быть использован как осушитель. По 
оны дктоннствам в этом отношения ВЫСКОД, приближается к антидроку $ 1 

26) Растворимость сульфатов щелочноземельных металлов при обыч- 
пр роеритурах приблизительио равна (молей в тре 850. 6-10, 5506 _ 
5.10". ВазОк 1.10, РаЗ0, 1.10%. Растворимость в крепкой серной кислете 
значительно выше, что обусловлено Фастично идущим кочплексообразованием. 
"Соответствующие комплексные соединения тнла 950. Н;З, были получены и в 
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‘свободном состоянии. Отвечающие комплексной кислоте. Н,[9(30.):] двойные соли’ 
с сульфатамя Ма, К. МН, известны только для Сан 57. Сравнительно высокая Рас 
Зпоримость (МНОИСа(З00| используется иногла в аналитической химии для 
отделения Са от 5г, аналогичная соль которого значительно менее устойчива и 
мвлорастворима в воде, 

7) Технически обжиг гипса для получения вяжущего материала проводят 
обычно при температурах не выше 180°. Полученный продукт поступает в продажу 
под иааиим жженого итужатурного гипевиаи алебастра Обжиг 
выше 350” ведет к’ образованию Растворимой формы безволного СаЗО» а выше 
'500°—его нерастворимой формы, которая обратно воду уже не присоединяет и 
поем в комете вяжужел материала иепольовоа ть не может (оертный 
типе 

`Образующиеся при еще более сильном обжиге (900—1200°) основные соли 
состава 16250 УСаО (гидравлический гипо), будучи замешаны © во’ 
рой, вновь даю затвердевающую массу. Ее твердение вызывается присоединением 
полы и кристаллизацией материала, причем образующиеся кристаллы тесно пере’ 
плетаклся и срастаются друг © другом, что обусловливает большую механическую 
"прочность затверлевшей массы. Последняя вместе с тем весьма стойка по отноше. 
нию к действию воды, изменениям температуры и т. д. Гидравлический гипс при- 
меняется в строительном деле для имотовлення полов, ступеней, подоконинков 
итпив качестве вяжущего материала. Похожий иа него по свойствам 1. и. ан: 
Тидритовый цемент может быть получен добавлением к молотому природному 
знгидриту небольших количеств СаО (П. П. Будииков, 1923 г) Сам гидравличе- 
скый гипс был повестен сгиптянам еще за 2000 лет дон. 3. н широко нспользовался 
иын при возведении различных построек. 

`28) Кроме других областей применения природный гипс (еще лучше—ан- 
тидри® может служить исходным продуктом для комбинированного получения 
серной кислоты и цемента. Для этой цели тонко размолотую смесь СаЗОу с песком, 
углем и глиной (а также небольшим количеством окиси железа, играющей в про- 
цессе роль катализатора) обжигают во вращающейся цементной печи. Образую- 
щийся при обжиге сернистый газ идет в переработку на серную кислоту, а твер-. 
ый остаток лает хорошего качества цемент, 

29) Аналогичный имеющему место у СаЗО, термический распад характерен 
и для сульфатов Эг и Ва, но идет он лишь при эмачительно более высоких тем- 
пературах, особенно в случае ВаЗО, (т. пл. 1580°). Получаемый осаждением из 
растворов сериокиелый барий («блаификс») широко используется в промышлен. 
ности минеральных красок, а также при выделке некоторых сортов картона н 6у- 
маги (в частности, фотографической). Будучи нерастворим в воде и разбавленных 
минеральных кислотах, Ва5О, пеядовит. Так как он вместе © тем сильно залержи- 
вавт рентгеновские луди, вльссь его порошка в воле лают пить больному перед 
просвечиванием желудка и кишечника. 

30) Сульфилы Са, 5 и Ва представляют собой твердые белье вещества. 
Труднее других растворны Са$, насыщенный раствор которого содержит при 

ычной температуре около 0.2 г соли в литре. В растворе нейтральные сульфиды 
щедочнодемельных металлов праятически иацело Гидролизованы по схеме: 
ЗЭ5ОН,О ЗЕНОН), Образующиеся при гиаролизе легкорастворныые 
тидросульфиды могут быть получены и в споболном состоянии. Из кри" 
<таллогидратов рассматриваемых соединений вылелены Ваз. ВН, и Са(ЗН), 610. 
Тиаросульфид кальция непользуется в медициве для временного удаления волос 
(при операция). С этой целью соответствующий участок теля покрывают на 
$—10 мин, паетой из Са(ЗНУ, и глицерниа. 
да 35 является обычно первой стадией при техни- 
ов Са. Зи Ва на другие их соединении. 
Реакция ндет около ‘например: Са50.$3С$79 хкал-=Са5-+№ 
+С0,$2С0 По отношению к нагреванию в отсутствие воздуха рассматриваемые 
сульфилы весьма устойчивы. Взаимолействие Са$ с сернистым газом при высо- 
чих теипературах может быть исиользояано для получения злечентарной серы. 


31) Образование суд 
ческой переработке п 
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'Выше 1000?’ реакция идет по схеме: 2Са5+50,-438 хкал=2Са0--35. Сульфид 
бария находит применение в промышленности минеральных красок 

82) На сульфида шелочноземельных металлов можно хорошо наблюлать 
явление фосфоресценции: Последнее заключается в том, что некоторые вещества, 
будучи предварительно подвергнуты освещению, продолжают затем некоторое 
зремя светиться в темноте. Сущиость явления состоит в возбуждении электрояов 
фосфоресцирующего вещества под лействнем постороннего освещения и последую: 
‘шем их возвращения на низшие энергетические уровни, сопровождающемся па. 
лучением света. Фосфоресцирующие вещества являются, таким образом, как бы 
аккумуляторами световой энергии. 

‘Способность продолжать светиться после предварительного освещения при 
суца не самны сульфилам Са, 5 и Ва, а тверлым растворам в них сульфидов не. 
которых тяжелых металлов. Чем больше такого сульфида находится в твердом 
растворе, тем сильнее фосфоресценция. Однако растворимость сульфида тяжелого 
металла В расплавленном сульфиде щелочноземельного весьма мала и поэтому со- 
держание его обычно не поднимается выше |: 10 000. Цвет излучения данного 
фо `форесцирующего вещества зависит в основном от природы сульфида тяжелого 
метала 

"Практически фосфоресцирующие составы (иначе—вфосфоры», ни «светящие- 
ся массы») тотовят спаалением смеси отдельных составных частей, по возмож. 
чости-химически чиетых Кроме веществ, необходимых для образования суль 
филов тяжелого и шелочноземельного металлов. в исходный состав вводят обычно 
и пещества, служащие исключительно для понижения темпера 


еси алии) Например, для получения светао зеленой 
ешо 40 2 ЗСО 625, Ге СО, [2 Анбьи 2 ма растра ИМО Ц Е 20) 
{и полученную смесь нагревают в течение 2/, часа’ до 1200°. В указанной рецептуре 


1,00, нА; играют роль плавней 

Хорошие фосфоресцирующие составы светятся довольно ярко, а продолжи- 
тельность их свечения измеряется часами. На этом осиовано изготовление из них 
<ветящихся красок для покрытия различных ночных сигиалов, перил. мостов, 
Железнодорожных шлагбаумов и т. д. 

33) Помныо нормальных сульфидов, известны также полисульфиды 
Са, $7 п Ва соетава 35,, нахолящие применение в качестве сильодействующего 
‘<релетва для снятия волос со шкур. По ряду Са—5г—Ва их устойчивость сильно 
повышается, Так, в безводном состоянии полисульфиды кальшия вообще не су- 
чиествуют, тогда как, для бария может быть получен не только ВаЗ, (т. пл. 9259, 
ма па. 550 

34) Молотый природный мел часто вводят в состав различных замазок, В част. 
ности, оконная замазка готовится тщательным смешиваннем 4 частей 
мела с 1 частью олифы (по весу). Дя выработки зубного порошка поль- 
Зуются искусственно приготовленным (чосажденным») мелом. Применение при- 
ролного продукта в ланном случае недопустимо, так как последний солержит 
тверлые остатки раковин (рис- 104), парапающие эмаль зубов, что велет к их бы“ 
строчу разрушению. 

35) Зависимость положения равновесия термической диссоциации СаСО» 
от температуры видна из следующих данных: 


Температура СО)... о 30 80 60 20 во 50 ко ви 
Давление 60; (им Стоя 18 69 22 5 оз № 


Так как термическое разложение ВаСО, осуществляется гораздо. труднее, 
км в случае углекислого калия, получение ВО из природного карбоната ба: 
рия проводят обычно путем его накаливания с углем. Реакция идет по уравнению: 
ВаСОУС-10Я ‘ка’ СОЗ Ва О. 

34) При содержании 3—5 молекул Н,О ва молекулу СаО получаемое из тоне 
ко размолотой негашеной извести тесто быстро тверлест за счет кристаллизации 
образующейся гидроокиси кальшия (И. В. Смирнов. 183 г.) Подобное схватьв, 
ине извести в прошессе ве гашения находит использование при векоторых строи- 
тельных работах. 
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37) При производстве цемента составленную в подходящих пропорциях смесь 
тонко измельиемных известияка и богатой $, глины обжигают ло иачала спека: 
мя (1400-1600) в специальных вращающихся печах (ис. 30). 
Поезелиие представлю собой слегка наклонные, выложенные внутри огиеупор- 
ным кираичом стальные трубы зяаметром 2—3 и и длиной в весколько зесятков 
метров. Печь лежит ка роликах и Приводится мотором в медленное ирашение. 
В ге керхиюю часть вепрерывно вводится исходная смесь, которая при своем 
поетедениом продвижении поно ве боле роется за, счет тез 

щих в печи газов (или каменноугольной пыли зны продукт (вементный 


ертелями позхолишего состава. 

38) Состав цементов выражают обычно в виде весового пропентного солержа- 

вия входящих в них окислов (в основном СвО, 5,, ЛЬО, и РО. Первый из 

них играет в цементе роль основания, остальные роль кислотных аигидрилов. 

Весовое отношение СОХО, АБО: Ре,О5) носит иазвание Гидромолу: 

‘хорошо характеризует его Технические качества. Численная вели- 

Зина гидромодуля различных сортов обычного (силихатиого) цемента о- 

Зеблется около двух. Приблизительные типичные результаты его анализа при- 
полет ниже (по дик 


ИЕ 
4 
№091 ::::::: 15 


Силикатный (ином портззизский) пемент быд впервые ввежея в строительную 
практику московским инженером Е. Челневым (1825 т.). 
"Схватывание силикатного цемента обусловлено в основном резкциями по 


с>50, + 5Н:0 = Сь50,-4Н,0 + СОН, 
`Сь,ЗЮ, + 4Н,0 = СабЮ,-4НО —— СаКАЮзь + 6Н = СадАЮ,-6НО 


После первоначального схватывания твердость цемента в течение длительного 
времени продолжает постеленио возрастать. Основной причиньй этого является. 
по-видимому, распростраение процессов гидратации в ГлУбь цементных зерен. 

39) Кроме силикатного, большое распространение находит гаинозсыя 
стый цемент приблизительного состава 40% СаО, 40% АБО», 10—15% Ры,О» 
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= 5—10% 30, Основными химическими соединениями, образующими этот цемент. 
являются различные алюминаты кальция, Главным образом Са(АЮ,)» Прошесе: 
его схватывания обусловлен преимущественно гилратацией метзалюмината Е 
одновременным вызелением тидрата окиси алюминия по схеме, например: 
ЭСЭ(АЮ,, 1ОН,О-=Са.АЬО,-7Н:О--2АКОН)» Глиноземистый шемент тверлест. 
значительно быстрее силикатного и лучше последнего тротивостоят действию 
морской воды. 

40) При применении цемента в качестве вяжущего строительного матернала 
«то обычьо смешивают © песком (иесколько застой из Пасть пеонтар Пао 
к смеси добавляют также извести. Кроме этих лобавок. служащих в основном 
для узешевлеи ки. иногда применяются лобавки специального назначе" 
Ня То, ден лических доба- 
во мнеземистых матерналов тип: 
а усойбивости к лейстиия морекой водо введение ССВ сосодотьует уекоре 
нию схватывания и твердения цемента (за счет образования оксихлоридов кальция) 
ит.д. Для придания цементировавиым поверхностям волонепроницаемости их 
обмазывают раствором Ме Ра] или 20[51Ри]: при взаимодействии этих веществ. 
© Са0 образуются стунеобразные СаЁ, м кремневая кислота, полностью закупо” 
ривающие поры затвердевше! 

41) Кроме использования при связывании камней или кирпичей цемент ши- 
роко применяется для изготовления самостоятельного строительного материала — 
‘бетона. Последн, 


‘представляет собой смесь цементного теста с песком и камен- 
ной мелочью естественного нди искусственного происхождения (гравий, щебень 
обломки кирпичей и т. п.). Хорошо перемешанная бетонная смесь укладывается 
формы, гле м затверлевает. Очень часто внутри этих форм предварительно устэ- 
завливают каркасы из желела, © которым бетон нысет почти одинаковый кори. 
инент температурного расширения и хорошо сцепляется В этом случае сооруже- 
ния носят название железобетонных. Насколько велико потребление. 
цемента для рассматриваемых целей, можно судить хотя бы по тому, что. 

пример, при постройке канала Москва--Волга было уложено 25 мыли. кубом 


42) прессования под давлением смеси цементного теста © зсбестом 
люколо, ) может быть получен в форме тонких плиток хороший искусственный. 
Кровельный материал т. №. шифер (ругие техинческие названия этеринт, 
террофазернт ит. ). В отличие от железо, шифер плохо проводит тепло м ве тре. 
булет покраски. Нелостатком его является сравнительни 

13} Количественную характеристику постониной и вре 
» ОССР принято выражать числом содержащихся в олном литре мнллиграмм- 

‘ухвалеитных металлов (мё-ма/1). За транишей пользуются услок. 
сами жесткости», величииы которых в отдельных странах различиы 
В емещкиы, 3.0 английским, 5 францумким изн 
‘американским гралусам). До 1952 г. в СССР обычно применялись неченкие 


аду 
Ц ма соответствует 
тр 


характеризуется по данному признаку следующими пачысиов = 
иигкая (1,5—3), среднежесткая (3—6), жестьгя 
(29 я-жи/а) Жесткость отдельных естественных вод хо- 


года и лаже вогоды. Наиболее чыягкойь природной водой яаляется ато: 
сферная (ожль, свег), почти не содержащая растворенных волей 

448) Для полного умягчения воды вместо соды часто примениюлт Ма»РО,, оса- 
Жлающий двухвалеитиые металлы в форме их трудиорастворимых фосфатов. 
`Очень рационально во миогих случаях использование для умягчения воды гекса- 
метафосфата натрия (1Х $ 5 доп, 30). Соль эта быть © успехом применена 
также для сиятия уже вшегося слоя накипи. 

45) Весьма интересен способ умягчения воды при помощи так называемых. 
пермутитов. ‘ие представляют собой искусственные алюмосилика- 
ты пволитного тип (Х $ 4 доп. 25). производящнеся от двухосновной кислоты сум-_ 
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марного состава АЪЬО,.25Ю, ЗН,О. Наиболее практически важный натриевый 
ермутит может быть получен сплавленнем кварца с каолином и голой. После 
помельчения салата и обрыботки сто золой оститя мелтовато белая порнстя 
масса пермутита, презставляющего собой с. химической стороны соль натрия и 
ложного адомосиликатного авнона [НААЕЗЬО,, для сокращения обозиачае. 
мого далее буквой П. При пропускания жесткой волы через достаточно толстый 
«лой измельченного пермутита натрия она практически полностью остобождается 
т двужвалентных металлов в результате реакций обмена по схемам 


САНСО,}, + ап = СаП + 2аНСО, и’ Са50, + МП = СаП - №50, 


‘продукт МаСИ. 

48) В прийципе аналогичен пермутитному, метод очистки воды © помощью 
монно обменных смол (Х $ 2 до. 28). Однако он открывает гораздо 
более широкие возможности, так как позволяет путем соответствукищего подбора 
смол освобождать воду от любых посторонних нонов. т. ©. производить полную ве 
очистку. 

47) Образование бикарбоната Са ( и Мк) в водах рек за счет поглощения ими 
углекислого таза из атмосферы играет громадную роль в процессе перерас. 
пределения солей на земной поверхности. Вычислено, что ежегодно 
реками вносится в океан приблизительно 600 мли. м кальция в виле бикарбоната 
›м карбоната. Бели бы образование сравнительно хорошо растворимого бикарбона. 
та`ме нмело места, количество это было бы несравненно меньше, 

Поступающий вокевн САНСО,, как таковой в морской воде не сохраняется 
{за исключением очень гл} ‚их слоев). Под воздействием жизнедеятельности: 

личных, главным образом микроскопически малых, живых организмов он раз 
‘лагается на СО,, Н,О и СаСО,, причем нормальный карбонат используется 01 
шизмами для построения необходимых им для жизни известковых скорлуп (рако- 
вин, панцырей). Насколько велика производимая при этом работа по извлечению 
кальция, видио хотя бы из того, что, например, устрица для построения раковины 
лолжна пропустить через свой организм количество воды, приблизительно 
50 000 раз превышающее ее собственный вес. Обычно в скорлупах морских орга: 
низмов наряду с СаСО, содержится также вемного карбоната магния (в среднем 
около 1%, лля отдельных видов—ло 13%). 

де отмирания организмов судьба их известковых скорлуп может быть р; 

„лична "Некоторая часть последних под возлействием содержащегося в морской 
воде углекислого газа вновь растворяется, другая и значительно большая часть 
‘отлагается на дие ие слныком глубоких мест океана. В накапливающихся веками 
колоссальных залежах скорлуп ндут медленные прошессы разрушения связующего 
огганического вещества, причем остается их минеральная основа Содержаща 
СО, морская вода постепенно вымывает из таких залежей главным образом СаСО,, 
что обусловливает накопление в них МЕСО, и ведет иногда к образованию громад- 
ных массивов доломита СаМЕСО,,] или матнезита (МЕСОз. 

В результате геологических смещений земной коры векоторые из подобных 
залежей оказываются поднятыми ва поверхность ин погребенными под слояыи 
торных пород. В последнем случае нахолящийся пол большим лавлением СаСОу 
мелленно закристаланзовывается и постепенно переходят в мрамор. Протекаю 

тазом полы, встречая а 
<поем пути залежи павестияка, переводят значительные количества Са7Оз в би. 
карбонат и уносят его © собой в растворенном состоянии. На протяжении веков 
таким путем могут образоваться громалнье подземные пустоты, Выходя на го 
верхиость зман, насыщенные бихорбонатом воды теряют большую часть СО, 
из них выделястся СёСО,, часто образующий при этом красивые ивтеки, 
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Основным направлением современной геохимической истории кальция яв- 
природных условиях переход его из кремне- 
углекислых солей. Н. 
перехода происходит выветриваные горных пород, на второй превращение кар- 
‘боната в бикарбонат и перенос последнего в океди Оба эти процесса. ведущие 
к рассенванию кальция, не стоят в непосредственной связи с органической 
жизнью Напротив, с ней теснейшим образом сз, 
Концентрированиекальция из вод оке 
что все природные скопления углекислого кали 
нием некогда жившим морским организмам. 


$ 4. Подгруппа цинка. По распространенности в природе цинк 
и его аналоги стоят далеко позади соответствующих элементов под- 
группы кальция. Содержание цинка в земной коре оценивается в 
0,01%, кадмия—8-10-6% и ртути—6.10-7% 

Все три элемента встречаются преимущественно в виде своих 
сернистых соединений типа Э$5. Важнейшими промышленными ру- 
дачи цинка и ртути являются минералы цинковая обманка 
(215) икиноварь (НЕ5). Аналогичный им природный сульфид. 
кадмия—минерал гринокит (С4$)—самостоятельно  встре- 
чается крайне редко. Напротив, в небольших количествах он почти 
всегда бывает примешан к цинковым рудам. Кроме 2п5, важной 
шинковой рудой является минерал галмей (21СО,). В природных 
месторождениях минералы цинка очень часто встречаются совместно 
со свинцовыми и серебряными. Большинство подобных полиме- 
таллических (содержащих несколько металлов) руд содержит 
также и кадмий. 

Процесс п ик иле 2и(и С4) из руд проводится 
в две стадии. Сначала обжигом на воздухе переводят сульфид в 
окись и затем восстанавливают последнюю углем: 


2705 + 30, = 230, + 2710 + 121 ккал 
20 +С +84 ккал = 00 + 2 


Образукишиеся в процессе последней реакции пары металла 
увлекаются током СО н сгущаются в конденсаторах. Однако часть 
их уносится далее и оседает затем в внде очень тонкого порошка. 
Последний частично подвергается повторной переработке, частич 
поступает в продажу под названием цинковой пыли’ 

омимо восстановления окиси цинка углем Для выделения из 
нее металла часто пользуются также электролизом. В этом случае 
полуненную путем обжига руды 270 растворяют в серной кислоте 
Образующийся раствор 2150, и служит электролитом, из которого 
затем осаждают цинк. 

Ввиду нестойкости НЕО при высоких температурах получение 
металлической ртути значительно упрощается и сводится по суше- 
ству лишь к одной реакции 


Н:5 +0, =90, + Ни + 45 ккал 


652 ХИ. Вторая группа периодической системы. 


Выделяющиеся пары металлической ртути улавливают в специаль- 
ных приемниках, где они сжижаются. Очистка ртути произво- 
днтся путем ее повторной перегонки.5- © 

В свободном состоянии элементы подгруппы цинка предста- 
вляют собой белые металлы с синеватым (п) или серебристым 
(С4, Н® оттенком. На влажном воздухе они покрываются плен- 
ками окислов и теряют свой блеск. Все три металла (особенно 
ртуть) легкоплавки и довольно летучи, причем испаряются в виде 
одноатомных молекул Некоторые их физические константы сопо- 


ставлены в приводимой таблице: 

ском [в |эч| м 

Удельный ме ...:...:| 14 | 87 | 18,58 
Температура плавления СО. | 49° |7 | 39 
Температура кипения (°С) эт |167 | 357 
`Электропроводность (Нв»=!)..| 16 13 1 


В противоположность ковкому и тягучему кадмию, цинк при обыч- 
ных условиях довольно хрупок. Цинк и ртуть уже давно находят 
широкое использование в технике, тогда как кадмий освоен про- 
мышленностью лишь сравнительно недавно, ?-!3 
Все три элемента легко образуют сплавы друг с другом и мно- 
тими другими металлами, Несколько особое место среди них зани- 
мают сплавы ртутя (т. н. амальгамы), мно. 
р тие из которых при сравнительно неболи 
шом содержании растворенного металла 
жидки или тестообразны. “И 
ба В соприкосновении © сухим возлу- 


не изменяются. Будучи достаточно нагре- 
а ты, 7л и С4 сгорают до окислов Э0 голу- 

‘боватым (2п) или красным (С4) пламенем, 
ь тогда как ртуть окисляется лишь мед: 


#5- 


а @ Г 
Рис. 309 Теплоты образов- 
ния соединений а, Са, нНе 


| хом 2п, С и НЕ при обычной температуре 
| 


лено. Взаимодействие 2п и С4 с серой 
протекает также весьма энергично, но 
для начала реакции требуется нагревание. 
Напротив, ртуть соединяется с мелко раз- 
дробленной серой (при стирании обоих 
элементов в ступке) уже на холоду. Ана- 
догичные различия имеют место и по 
отношению к галоидам, с которыми при 
‘обычных условиях ртуть реагирует значи- 


тельно легче, чем п и С4. Эта повышенная химическая актив- 
ность ртути обусловлена ее жидким агрегатным состояннем, сильно, 
‘облегчающим протекание реакций. По существу же металлические 
свойства элементов в ряду 21—С4—Н заметно ослабляются. По- 
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следнее видно, в частности, из данного на рис. 309 сопоставления 
теплот образования аналогичных соединений рассматриваемых эле- 
ментов: при переходе от 2п к НЯ они во всех случаях резко умень- 
шаются. 

В ряду напряжений цинк расположен левее железа, кадми! 
несколько правее его, но левее водорода, значительно п] 
вес последнего. Несмотря на то,что рп и С Являютея таккы обра: 
зом, элементами более металличными, чем водород, они практиче- 
ски’не вытесняют его из воды, так как поверхность металлов быстро 
покрывается защитной окисной пленкой. В разбавленных НСГ и 
Н,30, цинк растворяется легко, кадмий“ медленно, а ртуть вовсе 
нерастворима. Напротив, в азотной кислоте все три элемента легко 
растворяются. От своих ‘аналогов цинк отличается растворимостью 
также в крепких растворах щелочей, *-® 

Цинк и кадмий образуют только один ряд соединений, отвечаю- 
щий двухоалентным элементам, Для ртути, кроме того, характерен 
ряд производных, в которых она формально одно 
лентна. Соединения этого последнего типа будут отдельно р: 
смотрены в конце параграфа. В противоположность ие очень ядо- 
витым производным 20 и СЧ и сама ртуть, ее соединения чрез- 
ычайно ядовиты." 

'Окиси цинка и его аналогов (30) могут быть получены путем 
непосредственного соедниеия элементов с кислородом при нагрева. 
нии. В противоположность белой 210 аналогичные окислы С4 и 
Не окрашены в коричневый (С4О) и ярко-красный (НЕО) цвет. При 
очень тонком измельчении окиси ртути цвет ее становится желтым. 
Желтая форма НЕО выделяется также при всех случаях образовамия 
окиси ртути за счет химических реакций в растворах. В воде окиси 
т, С и Не почти нерастворнмы, но в кислотах легко растворяются, 
образуя соответствующие солн.2-24 

'Отвечающие окислам ЭО гидралим окисей |Э{ОН),| циика и кад- 
мия выделяются в виде белых студенистых осадков при действии 
сильных щелочей на растворы солей 2п и С4. Гидрат окиси цинка 
является амфотерным соединением (с преобладанием основ- 
ных свойств над кислотными) и поэтому растворяется в избытке 
сильной щелочи с образованием цинкатое (например, К„2пО.). У 
гидрата окиси кадмия отчетливо выражены уже толькоо сновные 
свойства. В кислотах оба гидрата окиси легко растворяются с обра- 
зованием соответствующих солей. 

Аналогичный им гидрат окиси ртути [Н&(ОН),] отщепляет воду 
уже при самом своем образовании. Поэтому в результате действия 
сильных щелочей на соли ртути выделяется не НЕ(ОН)„, а желтая 
окись ртути. В избытке щелочи последняя нерастворима, с кис- 
лотами же легко образует соли.5-® 

Так как сами катионы 20“, С4” и Нв” бесцветны, бесиветно 
и большинство их солей. Нитраты и сульфаты цинка и его аналогов 
хорошо растворимы в воде. Растворимость фторидов по ряду 2п-— 
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С4—Н сильно увеличивается, а других галоидных (и большин- 
ства остальных) солей в том же ряду быстро уменьшается. Произ- 
водные слабых неорганических кислот (Н.СО» Н,5 ит. п.), как 
правило, малорастворимы в воде. 

Некоторые соли С4”" и НЕ“ (а отчасти и 21°) показывают в 
растворе величины степени диссоциации значительно меньшие, чем 
то нормально отвечает типу МХ,. В частности, это относится к га- 
лондным солям С4 и Нй (за исключением фтористых), причем по 
ряду СГ—Вг—/" степень диссоциации быстро уменьшается. Осо- 
Сенно мало диссоциирован инанид ртути [НАС раствор 
которого почти не проводит электрического тока. В противополож- 
ность галогенидам, нитраты и сульфаты Са” ме" `диссоцииро- 
ваны нормально. 

Нормально диссоциированные соли 2п и его аналогов подвер- 
жены в растворе гидролизу, причем по ряду 2п—С4—Не послед- 
ний усиливается. Напротив, малодиссоциированные производные 
СЧ и НЕ гидролизованы лишь незначительно. Некоторые соли 2п, 
Са и НЕ легко образуют комплексные соединения, среди которых 
преобладают типы М/ЭХ „| и М, [ЭХ (|. Примером может служить хо- 
рошо растворимый в воде ртутнонодистый калий—К,НЕ] «1. Мно- 
гие из солей 2п, Са и На находят разнообразное практическое при- 
менение. В частности, очень разбавленный раствор НЕС, (хлорной 
ртути, нли «сулемы») является одним из употребительных дезинфи- 
цирующих веществ. 

От обоих других элементов рассматриваемой подгруппы ртуть 
резко отличается тем, что для нее известен ряд производных, в ко- 
торых она формально одновалентна. Как показывают результаты 
проведенных различными путями исследований, на самом деле во. 
всех таких производных содержится группировка атомов —Ни,— 
Обычно принимается, что оба атома ртути в ней двухвалентны, но’ 
одна валентность каждого из них затрачивается на соединение с 
другим по схеме:—Н—Нё—. Так как при электролитической дис- 
социации группировка эта не разрушается, в растворах содержится 
сложный ион На’. 

Вещества, содержащие в своем составе группировку —Нё,—. 
чосят название соединений закиси ртути. Обычным исходным 
продуктом для получения остальных производных этого тила слу- 
жит легкорастворимая в воде азотнокислая закись ртути (Не.(МО,)./, 
образующаяся при взаимодействия НМ О; с избытком ртути по 


уравнению: 
бНЕ + 8НЮО, — ЗНЕ(МО,), + 20 +4Н:О 


Применение из солей закиси ртути находит главным образом почти 
нерастворимая в воде хлористая ртуть (Не.СЬ), используемая в ме- 
дицине под названием «каломели 

Ион НЕ,” бесцветен. Большинство производящихся от него со- 
дей малорастворимо в воде. Немногие хорошо растворимые сильно 
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диссоциированы и заметно гидролизованы. При достаточном раз- 
бавлении их растворов происходит выпадение основных солей (чаще 
всего желтого цвета). Чтобы воспрепятствовать этому, раствор 
НЕМО, обычно подкислиют азотной кислотой. 

од Действие окислитедей соединения закиси ртути_ довольно 
легко переходят в соответствующие производные окиси. В растворе 
подобное окисление постепенно идет уже под действием кислорода 
воздуха [для его предупреждения к подкисленному азотной кисло- 
той раствору Не,(МО.), обычно добавляют немного металлической. 
ртути]. Наоборот, восетановнтели легко переводят соединения окиси. 
ртути в соответствующие производные закиси, При избытке доста- 
точно сильного восстановителя процесс идет до выделения металли- 
ческой ртути 9" 

'Сопоставляя 7п, С4 и Ни с основными элементами второй 
группы-бериллием и магнием, можно для тех и других наме- 
тить ряд сходных свойств Например, общим для всех элементов ря- 
да Ве—Ни является отсутствие окрашивания пламени их солями. 
Некоторые свойства в ряду Ве—НЕ изменяются весьма закономерно- 
Сюда относятся, например, температуры плавления и кипения эле- 
ментов, последовательно уменьшающиеся при переходе от Ве к НЕ. 

Однако подобная закономерность в изменении многих других 
свойств для ряда Ве_Ка характерна еще более В этом ряду мы 
имеем, например, отчетливое усиление основного характера гидра- 
тов окисей и увеличение их растворимости в воде, строго последо- 
вательное возрастание атомных и ионных радиусов, повышение тер- 
мической устойчивости солей и т. д 

Сравнивая оба приведенные сопоставления, легко заметить, что. 
с точки зрения закономерного изменения свойств самих эле- 
ментов Ве и Му могут быть включены как первые члены в обе 
подгруппы, асточки зрения свойств соединений только в. 
подгруппу кальция.” 


Дополнения 


1) И» элементов рассматриваемой подгруппы © наиболее давних времен из- 
востиа человечеству ртуть Имеются указания на то, что ее препараты использо- 
зались в Китае для лечения проказы еще за 3 тысячи лет ло нашей ры Особенно 
зажиое значение призавьлось ртути алхимиками, которые считали ве носитель" 
нищей металлических свойств и обязательной составной частью всех металлов. 
Зиакометьо европейшев © нинком относится к кониу средних веков, тогда Как 
Ве от мталя бы нитей зночительно раньше (ис ЭГО) Коди торт 
в ВИТ 

2) Цник принадлежит к числу весьма интересных в беологическом отвоше- 
нии элементов Растения обычно содержат 2п в количествах порялка 104%. но 
ля отлельных визов содержание его значительно повышается (А П Вивотра- 
ров, 1932 г), Так. подорожинк содержит 0.02%. а фивлка 0.05% пинка Установ- 
емо, что меболышие его количества необхолимы для нормального произрастания 
плодоношения очень многих растений В отношении животных то же самое дока. 
Заио опытами ка мышах Цинк сильно способствует также развитию различных 
плесеней и грибов (в частности, дрожжевого грибка) В воле некоторых видов. 
ракушек находят ло 12% этого элемента Человеческий организм содержит болев 
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0.01% цинка, причем особенно богаты нм зубы (9.02% 
вые железы. Интересное наблюдение бызо слелано на рыбах: оказалось что к 
моменту нереста цинк из тканей тела самцов переходит в их молоки. 

'3) Схема печи, применяемой для выплавки цинка из руд, показана па Рис. 311. 
Смесь обожженной Вуды с мелким углем загружают в шамотовые реторты А 
нагреваемые 20, 1200? за счет сжигания в окружающем их пространстве тенера: 
порного таза. Жилкий металл собирается в присоединенных К ретортам конд 
саторах Б (температура которых подлерживается около 450), а цииковая пыл 
Фохлаждаемых снаружи воздухом жестяных пасадках 8. Очистка цника от обыч: 

о присутствующих в сыром про 

дукте примесей РЬ и Ре произ. 
водится путем его переплавки при 
Возможно НИЗКИХ температурах 
или перегонки. Цинковая пыль со° 
ар обычно 80-50% 
5% 200, около 04% т, пе- 
решенные “количества 64” РЬ 
и Ре а нога также примеси 
Я 


сии 3 
4) Велествие большей лету- 
зжсти кадмия по срапнению с ции 
ком (рис. 312) метала этот нака- 
пливается глапным образом в шин. 
ковой пыли. Для его выделения 
пользуются анбо пробной пере 
тонкой, либо растворяют цинко- 
у пыль в НОО и на ртр 
лействуют металлическим цииком. 
РЕВ Дол пни а дни При зом по пвакаия САИ 
=20"4.С происходит выеле- 
не калыия в виде тубчатой массы, которую затем очищают © помощью электро- 
„лиза вли перегонки, металла. 
5) Вместо, окислительного обжига киновари иногда 
стие НЕЗ © Ее иди Сл по реакшиям: НЕЗРРе 4.3 кои 
3480-28 ккал Са5О,-3С33-+4НЯ- 


ияют пзаимолей- 


АЗ НЕ или ЧН 


= 
= 
«Е 
50 ли 
ых И 


6) Дл очистки ртути лабораторным путем обычно пользуются простым при- 
бором, показанным на рис. 313. Загрязиенная ртуть наливается на нахолящий. 
<я в воронке А бумажный фильтр, в дне которого иголкой сделано тонкое от. 
зерстие, Через него ртуть очень мелкими каплями попадает в длинную трубку 5, 
‘заполненную разбавленной НМО., содержащей 5% НЕМО» Вели па бумаж. 
ном фильтре ртуть очищается от пыли и т. п.. то, проходя через раствор, она за 
чет реакции, например, по схеме Сш-- На, СКО, НЕ освобождается 
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ет примеси всех металлов; стоящих лесе в ряду напряжений, Очищенная ртуть 
обретя в склянке В. Для обычных лабораторных целей лостаточио бывает ис 
сколько раз повторениой обработки ртути вышеописанным образом, В случае 
вобходимости дальнейшей очистки (# также освобождения ртути бт примссей 
Лён Ли) последняя осуществляется повторной перегонкой ртути в вакууме 

7) Будучи нагрет до 100-—150°, цинк. становится очень ковким и тягучим, 
напротив. выше 200°- настолько хрупким, что легко может быть измельчей в по’ 
рошок, Такое измемение свойств обуслоалеко, по-видимому, пре: 
прашеннем обычного цника выше 200° в другую аллотропиче. 
скую форму. 

Большан часть всего лобываемого металлического цинка 
используется для оцинковывания железа (т. ©. покрытия его 
онким слоем цинка) с целью предохранения от ржавления. 
Образующанся в атмосферных условиях ма поверхности цинка 
поичайшая пленка основного карбоната [приблизительного 
состава 21СО.32ОНЫ хорошо защищает металл от даль- 
‘нейшего окиеления. Поэтому изделия из оцинкованного 
железа (крыши, водосточные трубы, ведра и др.) могут служить 
сраянительно долго, Значительное количество цинка потреб’ 

в виж сплавов © другими металлами, 


й частью легкоплавких сплавов» вво- 
датся иногда в состав, металла для типографских клише 
оветааве © ртутью (05% С) прижеиется для паомбироы 
ия зубов. Сплав его с Сы 0,5%) и МВ (1%) является 
высококачеетвенным материалом. для заливки помвипииков. 
Так как небольшая примесь С4 К мели сильно повышает ри’ уз онита 
прочность последней, существенно не Уменышая се электро: т 
проводности, кадмий применяют при изготовлении электрических. 

проводов. 

9) Риуть обнаруживает иекоторые иитересные особенности. Она растворича 
в расплавлениом белом фосфоре, причем охлаждение раствора вызывает ве вы 
Деление в химически неизмененном состоянии. Ртуть полобиа воле в том отно. 
нии, что теплоемкость се от точки плавления вплоть 20 80’ послеловательно г 
Жается и дишь затем начинает очень медленно повышаться. Медленным п 
немом температуры очень чистой ртути может быть вызвано се переожлжание 

ва 20°’ ниже нормальной температуры замерза- 
вия (В. И. Данилов и Д. С. Каменецкая, 1949 г.) 
Кусочки твердой ртути при соприкосновении 
друг © другом слипаюлся почти так же лег. 
ко. как и жидкие ее капли, В присутствии 
даже слелов озона ртуть теряет свою подвижность 
н налипает тонкой пленкой на солержащий ее 
хуя 

'Нанбольшие количества ртути потребляются 
промышленностью: электротехнической (выпрями- 
тели переменного тока. кварцевые лампы ит.д). 
фармацевтической (препараты для лечения кож; 

х болезней, желудочных заболеваний нт.л), 
миперальных красок, ворывчатых веществ. Помимо того, ртуть находит приме 
нение в очень многих других, самых разнообразных областях. 

10) Не очень значительное по объему, но весьма важное использование ртути 
связано с получением высокого вакуума (1$ Г доп. 6). Для этого обычно слу- 
жит изготовляемый из стекла нли металла ртутный вакуумный ва 
сос, схематически показанный па ре. 314. Нагревзинем до кипения заполняю 
щей нижнюю часть сосуда ртути создастся вепрерывная струя се пара, которая 
сквозь узкую трубку с большой скоростью поступает в охлаждаемое снаружи 


42 в Некракоя. 
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вожой пространство, присоединенное к откачиваемому сосулу через А. Быстро. 
летящие атомы ртути своими ударами гонят молекулы откачиваемого газа К отво* 
у пе ми молекулы попадают под ебет более грубосо насоса (фориакуум, 
'погоя). дающего всей системе предварительное разрежение порядка 0,1-0,0 им 
ри. ст. Сами ртутные пары кояденсяруются в охльжаяемом пространстве, м жид. 
кая Ртуть вновь поступает в нагреваемый сосуд. Установка работает непрерывно 
я способна создать вакуум © давлением 20 стомидлнонных долей миллиметра 
ртутного, столба. 

11) Некоторое ограниченное применение ртуть находит в качестве теплоног 
сителя (рабочего вещества) паросиловых установок. Комбинирование таких уста. 
новок с обычными, работающими на водяном паре, лает существенное повышение 
козффиианта полезного действия. 

12) Другвя новая возможность использования ртути намечается в светотех- 
нике. С точки зрения утилизации электромергии широко применяемая в меди- 
шнме ртутная кваршевая лампа («горное солнце») стоит значительно выше обыч 
ных электроламп. Общая световая отдача послелних составляет лишь около 10% 
потребленной мощиости тока, тогла ках около 70% падает на инфракрасное излу. 
чение н около 20% переходы непосрелственно в тепло. В ртутной лампе положе- 
ние иное: на видимый свет (сине-зеленых оттенков) элесь ндет около 25% по- 
требленной мощности тока. в большая часть остатка расходуется на возбуждение 
ультрафиолетовых лучей. 

ы ПО себе свет ртутной лампы плохо подходит для целей освещения, так как 
по спектральному составу сильно отличается от солнечного. Однако это различие 
может быть устранено путем использования пелесосбразно подобранных флуорес- 
цнрующих веществ, которые под действием ультрафиолетового излучения лают 
видимый свет, дополнительный по спектральному составу к свету самой ртутной 
лампы. Наноснмый на вкутреннюю поверхность последней флуоресцирующий 
слой может состоять, например, из вольфрамата кальция © небольшой примесью 
‘соединений самарня (характеризующихся интенсивной красной флуоресиениые 
В результате пояучается источник белого света, горазло более экономичный по 
сравиению с обычными электролампами. 

Созданием полобных люминесцентных ламп наша страна обязана. 
исследованиям С. И. Вавилова (1891—1951). Громадное зиаченне его работ лля 
народного хозяйства стаповится особенно очевидным, если учесть, что на освеще- 
ине расходуется более 20% всей вырабатываемой эле гии. 

3) Мировое произволство, цинка составляло в 1800 г. | тыс. м, в 1900 г. 
480 тыс, ми в 1950 г. около 2 мли. м (без СССР). 

Так как большая часть используеных цинковых руд переработке на 
пе полвергалась, ежегодная мировая кадмия долгое время была весь 
невелика. В 1900 г. она составляла лишь 13 м. по затем начала быстро возрастать 
ив 1950 г. составила около 6 тыс. те (без СССР). 

Жеголная мировая лобыча ртути еще © 80-х годов прошлого столетия дер 
жалась на уровне приблизительно 4 тыс. м. Лишь за последнее время она начал 
несколько взрастать и в 1950 г. составила около 5 тыс. п: (без СССР). 

14) Некоторые металлы (Ам, Ав. За ит. д.) сплавляются с ртутью легко, дру- 
ти (папример, Сш) только в мелко Разаробленном состоянии пля пря нагрева- 
ини, Во ыногих случаях амальгаыы удобно получать Путем электролиза, выделяя 
соответствующий метадл на католе, состоящем из металлической ртути. Наконеи, 
пъеется рид металлов (Ил. Ре, Ми др.) которые практически и образуют вмаль 
ам. 


Амальгамы имеют довольно большое значение в химической практике На- 
пример, на легкой смачиваемости ртутью Аш м АЕ основан метод извлечения этих. 
металлов из заключающих их горных пород. Некоторые амльгамы (Ад, Сё и 1р ). 
легко размятчающиеся при нагревании, но вполне тверые при температуре чело 
вечесного тела, (87°), нспользуются для пломбирования зубов, а затверлевающая: 
лишь при —60° амальгама таллия (8.5% Т0)- для изготовления низкотемператур- 
мых термометров. Довольно разнообразное применение находят амальгамы в 
электротехнике и т. д. 
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15) По своей химической природе змальгамы сходны с другими сплавами, 
Изучение пекоторых из них методами физико. химического анализа показало на. 
„личие ряда соединений ртути с соответствующим металлом. Например, в системе 
НЕК выявлены следующие: КН» К.Н, КНе» КНк», КНе. В других слу- 
чаях (например, НЕ 20) образование подобных соедийсний ие наблюдается. 
Взаимодействие "со ртутью некоторых металлов, особенно заинмающих левую 
засть ряла напряжений, т.е. памболее активиых, сопровождается выделением 
значительных количеств тепяз. Возможно, что это связано с возникновением 
равновесия по схеме Э+Низ=Э* НЕ” и частичным образованием соединений 
юнного характер: 

16) Несмотря на выделение тела при образовании амальгамы содержащийся 
в ней металл существенно ве изменяет своих химических свойств. В частности. 
при соприкосновения амальгамы натрия © волой из последней вытесняется воло: 
род, а в растворе образуется МаОН, т. ©. реакция идет так же, как н в случае 
металлического натрия. Однако оиз протекает значительно спокойнее, На этом 
основано применение амальгамы патрия в качестве восстановителя. 

17) Взанмодействие амальгамы натрия с крепким раствором какой-нибуль 
<оли вымония сопровождается замещение ватрия на радикал МН. Послединй 
в вмальгаме значительно устойчивее. чем в свобол- й 
ном состоянии, и разлагается на МН» и водород 
сравиительно медленно. Условно принимая состав 
рмальга Ма н МН, отвечающим формуле МНЕ. 
можно выразить пропесеы образования и распада 
амальгамы вимония следующими уравнениями: 

Мане нА = №аХ + МНН 
ЭНН = МН, + Н,4- 26 
8) Вто время ках обычный продажный цинк, со- 
лержащий примеси других элементов (главным обра 
ктивных металлов и Аз), легко Раство- 
ряется в разбавленных кислотах (рис. 315), химиче. 
ски чистый цинк взаимодействует © ними лишь храй- 
ве медленно. Обусловлено это тем, что выделяюищий- 
ся в первый же момент на поверхности чистого пинка 
золород покрывает ве тончайшей вленкой и изои 
рует таким образом от жидкости. Напротив, если 
пинке имеются примеси менее активных металлов, то водород вылеляется именно 
них (УЗ 7 оп. 2), а части поверхности, занятые самим цинком, остаются не- 
защищенными. 

19) Вредное влияние примесей на устойчивость пика по отношению к кисло- 

мальгамированием ето поверхности, Болести 


химически чистому метал. 


у, опущенная в кислоту змальгамированиая нинковая пластинка практически не 
растворяется, пока ие окажется приведенной в соприкосновение с пластинкой из 
Менее активного металла, находящейся в той же жидкости. Поэтому Гальваниче- 
ский элемент с электродом из аызльамированного пинка действует толвко ога, 
котла между сбонми его позюеами ныеется контакт (через сеть в которой пеполь: 
зуется работа элемента), а в остальное время цинк ие расходуется. Напротив, не. 
мольгимированный электрод кз технического пинка раззедался бы кислотой и 
1 пернод бездействия элемента 

10) В отличие от алюминия цих растворяется ве только в сильных щелочах, 
пон в аммиаке, Химизм растворения в обонх случаях может быть выражен урав: 
ный ОНО НОНО, и затем: 


28\ОНУ, + ОН’ —[2ЖОНЫ" пан 20(ОН), + 4МН, — [РНОЙ (ОНУ 


Сущность процесса заключается в снятин с металла защитной пленки (по одной 
из двух последних реакций), вследствие чего становится возможным его даль. 
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ние ие 
я ааотачным путем тако перекиси халы са 
р Ир реья НО ОЕ О 
овом растворе 
2] Осажжение тихрата окиси 
пар проток 
таит К 


ника в процессе нейтрализации кислого рас- 
`мовному типу отвечнют 


О а ети виршнатьы ит. А пвикаты вводном растворе есь 
ый тидролизованы и’ могут существовать только при избытке щелочи, Про“ 
оющий при утих зеловиях прош вх образования в основном сви, № 
видныому, не с замещением водородов 21(ОН), на метал, а с присоединением 
к молекуле тидроокиси нонов ОН”. Некоторые из образующихся таким обралом 
пинкатов. например Ма[2п(ОН),), Маь[22(ОН).]. Ва» (ОН.были выделены и 
в твердом состоянии, Знечительно большее число цийкатов может быть получено 


сплавлением 210 с окислами других металлов. Подобные, полученные сухим пу. 
тем цинкаты в воде практически нерастворимы. 
27) Кислоти. 


‘функция СОНИ выражена крайне слабо, и аналогичные 
Ф”могут быть Поучены зишь путем длительного Кириче 
вия взвеси СОН, © очень ея иной щелочью. В виде бесиветных 
прижала были вйлелены МСАТ МАСОН, тле МЗг н В 

8) Помимо сизьных щелочей, 2ОН), растюряетя в расторая амыйака. 
Аналогично ведет себя н СФ(ОН), а ‘случаях растворение обусловлено ком“ 
плексообразованием по схеме З”4яМНУ" УМНЫМ" тде величина я завиент 
т конейтрации зымиака, В качестве непоторого средето значения можно при. 

я Вычееленные притом щения пожать песок мина 
при СФ равны соответственно 3- 1071 н 8.10`®. Отсюда следует, что значитель- 
пои пет пера них 

К отиошению своих соелянений х зымнаку ртуть значительно отличается 

Е 
‘понам 212+ и С4*+ типу не характерны для нона Нё*+ и образуются только в при-_ 
тет обыти преттото ретро сета они При ти уси бил т 
дучены, в частности, [НЕМ НЫ). и ОО бо сть и 
‘соединений подобного типа являетс; 18 И ‘белый преципитат»). 
обоазующийся в виде белого криствллическоко обалка при лействии МНЬОН и 
‘раствор НЕС», солержащий избыток крепкого раствора МН.С!. Интересно, что 
две молекулы МН» улерживаются ноном Нё+ несравненно прочнее двух других 
нтв растворах вомолекеных аммиахатов. 

Гораздо типичиее для НЕ", образование продуктов замещения водорола в 
МН, которое легхо нлет при действий 1 а н сы соединения рту 
Так’ в растворе НЕС по реакции НС МНЕС выпадает бе: 
ея ам ото имений НУНС (оеивакий белый правит. 
Оба зпрешипитать находят применение в медицине, 

Из других продуктов взаимодействия производных Нкё* © амыноком весьма 
ра рт ролитные оли ныижно то нови ое 
форму СНМИЕОН, Само сбои всповами можт бат получено ротой 
Зымиаком желтой одси ртути осторожным обезвоживанием продукта реакции в 
птыоефере аммиака Соли его образуются, в частности при действии МНАН на рас. 
поры различных слей НЕ’ с елородными инсоотаыи. Наиболее иместиа ко. 
`ричневая нодистая соль, выпадающая в осадок при взаимодействии аммнака (или. 
солей аммония) с щелочным раствором К»НЕЛа. Образование се идет по урав- 
аи 


МН, 2ЖНЕЗа + ЗКОН — НОНЕМННЕ? + 7КЗ + ЭН 
Реакция эта нспользуется для открытия аммиака. 
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30) Галоидные соли 2пё*, Св и Нв”* представляют собой бесцветные (за 
исключением красной НЕ.) кристаллические вещества. Характернзующие неко- 
торые нх свойства цифровые данные сопоставлены в приводимой ниже таблице 
(растворимость в молях на литр Н,О при обычных условнях): 


р Е на 


съоастыя 


в ав [ва в [ам] а 


О м в [а | [оо в | | во | тт зы 
Я ПР 
удблвный ме 11. 39| 42| 7 [вв | 1 | 52] 51| 39 |3 а 
Пстворимость © оь] и | п | М [0з| 7 | $ | 25 рыфою| оз 


сх отвечает линейной структуре [4(НЕС=2.20 А, 
А]. То же самое установлено для галогенилов 


"Строение: ый `НЕГ, ви 
Авво= 2.40 А; «= 
алия и 29, 
'Из характерных особънностей отдельных солей следует прежде всего отметить 
очень высокую растворимость (рис. 316) н 4 ую тигроскопичность гало: 
тенилов цинка, распльвающихся на воддухе 
(а исключением трудяорастворимого 22Еу). В проги 
пюположтость бстальным галогвиндам Ри, НЕЙ 
легко образует кристаллогидрат состава НЕЁ,. НД 
ка растворе подвергается далеко идущему гидролизу. 
Зои девки НЕО проти по 
Ти исключительно по схеме. иЕСИНя- С 
частичным связываинем СЁ в комплексы НЕСЬ я 
Н&СИ.") и имеет место лишь в незначительной стеле» 
ии порядка 0,1% от общего числа растворенных мо- 
декул НЕС, В связя с этим гидролиз ее тоже мал 
(но раствор все же имеет кислую реакцию.) Хлорная 
ртуть является плохим проводинком электричества не 
только в растворе, но и в расплавленном состоянии 
(олектропроводность приблизительно в 200000 раз 
зеньше, чем У расплавленного МСП. Расплавлениая 
НЕВг, хорошо сора мое ‘неорганические и’ 
рк 38. Ратюриоть тж оргайнческие вещества. Как растворитель, она по 
тенидов цинка (моль/# НО) своему общему характеру похожа на воду. Для 
одной ртуть. помимо устойчивой при обычный усло. 
виях красной формы, известна и другая--желтая, устойчивая выше 127°. Йоди- 
‘стый кадмий хорошо растворим не только в воде и спиртах, но н в ацетоне. Более 
и ор в ореомическия истворитех также ноте рут бы 
'. Кондаковым (1892 г.), хлористый цинк 


оч мм 


г = с- сиь Кар бета 
а ар мо 39’ о а 
ко ил 05 65 08 6 
хо о о 5 м 
Комплексообразование с талондными солями других металлов (г 
разом щелочных) мало характерно дя фторидов 72, С4 и особенно НЕ 
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тив, весьма характерно для их хлоридов, бромидов и нодндов, причем тенденция 
ковров может кий Оба НЕ о раду С ВР. ад ее 

. Образующиеся комплексные соли отвечают общим формулам 
тм РЕ «Га, гле М-одновалентный металл. 

о а а асов примиике ва Сажось 
‘илов цинка М его аналогов находят 211, и НЕС. Хлористый ини применяется 
при ситшепечатамии; в промышленности органических красителей и т. д. Быст! 
тверлеющая смесь 210 © коншентрированным раствором 211, (р. $ 1 доп. 
‘является основой обычных зубных цементов. Хлорная ртуть используется в 


КИНЕ 4, уе 
для разделения минералов 
Крепкие растворы талогенилов цинка имеют отчетливо выраженную кис. 
ое, обусаоненито образованием с волой комплексных кислот тит 
НГ2ЯТУОН] или Н»[2аГИОН. На этом основано, в частности, применение «тра 
кислоты (т. ©. по существу концентрированного раствора 
С при тойке атоллов м севобождения их поверинтей 07 окне Пон 
тает в Рута реки, вапример, по слом ГЕО 
Ч ГИОНЫ" РТГАОМЫ НО? Поверлность езмоко метьлла 
ие затрагивается. При последующем нагреве места спая вода испа 
покрымется расплавленной солью, которая предохраняет его от 
чечивая тем самым хороший контакт © припоем. 
33) Концентрироваиный раствор хлористого цинка растворяет клетчатку. На 


употребление бумаги се роль играл пергамент, изготовлявший- 
‚ся из кожи молодых животных (телят, ягнят). В настоящее время такой ж и вот. 


`довольно широко используется (для завертывании съестных припасов 
стительный пергамент бумага, характеризующаяся полупро- 
эрачностью, непроницаемостью для воздуха, большой механической прочиостью и 
устойчивостью по отношению к воле, разбавленным кислотам и щелочам. Дяя вы 
‘работки растительного пергамента непроклесиную бумагу подвергают кратковре. 
манной обработке концентрированным раствором хлористого шипка (иля крепкой 
серной кивлотой). что ведет к ч. 


34) К талогенидам близки по химическому характеру цнанистые соли 
ника и его аналогов [9(СМ 
чонов Эн СМ (без избытк 
20 н С выпадают в виде `Бесиветные кристаллы цнановой ртути 
довольно хорошо растворим в воде (9 на 100 при обычных условиях). Так как 
<е злектролитическая дисоднация нитожло мала, НСМ), образуется даже при 
минимальных коншентрациях нонов СМ’. Этим обусловлено растворяющее дейст- 
НЕ а от пираты ое пнанизы (ивпрнычо, АСК, "Вы. 
‘сте с тем аероводород все же осаждает ртуть из раствора ее пианида. фе. 
‘занин до 320°НЕСМ), распадается на ртуть и циан. 

С пнанистыми солями ряда других металлов цианилы 20, Сё и Не легко обра. 
зуют комплексные соединения, большей частью хорошо растворимые в воде и 
отвечающие типам МАУС и МОСК. Для роли Характерен также ряд 
смешанных комплексных солей типа М. Х1. где Х—одновалентный анной. 
"Цианистье комплексы ртути значительно устойчивее Галондных, как это видно 
из приводимых ниже данных для ковстант нестойкости 


р 


< 2. 
вор выб-ы выоа чно-е 
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Для аналогичных во составу вомплексных цианнлов цника и калыня константа 
рестойкости пратически одинакова и равиа 1-10’ Галоидные комплексы кад’ 
ке пора отойти ных обиты етой НСМ и 
Са.” равны соответственно 9-10 и 1.10% 

35) Весьма похожи иа Талотеннаы и роданнетые соли расематривае- 
мых элементов ГАМСЗЫ Они прелставлякл собой белые кристаллические веще 
ста, растворимость которых по ряду 207 С4- НЕ нактолько быстро ушевышвется, 
‘по для НЕС она уже озеим чала (1: 1500 при обычных уеловияя). Пря вод: 
жигании сухой родановой ртути начинает идти экзотерыичекая реакшия се разло. 
жения (ХР зоа. 76). 

'Для комплексных роданилов 2п, С@ н НЕ изьболее характерен тиз 
М,МСУ4 Большинство из них хорошо Растворимо в вож. Ковстанта вестей: 
кости вона 1НМСУНТ равна 5-10" 

38 Нитраты цинка и его аналогов хорошо Растворимы в воде. При обыч- 
ных условиях сии вылелиются в виде криствллогиаратов 294МОБ,, БН, 
СимбЧН,О # НИМО, НЕО. Образование комплексных соезивений ©'зъотво: 
косльми соллым других тьллов для росематриваемых нитратов вехарактерно. 
В расторе они диесошиировамы ормально, причы нитрат ртути очень сильно 
тидролизовая. 

37 Нитриты элементов полгруппы пинка [ЭСМОБЫ), малоустойчивы и 
растворе водвергьются сильному гидролизу. Значительно а омплекс" 
мые соли © нитритами шелочных металлов типа МУВИКИ, 

38) Нейтральные карбонаты (900,) известны только зя 29 м Сё. Оня 
представляют собой белые, нерастворимые в воле ещества. при магревайни о’ 
вольно легко отшепляющие Су. При прибавления растворимых карбонатов ив 
бикарбонатов к раствора созей Нр” в осалок выпадают основные карбонаты 
Углекиелый ини встречается в природе в виде минерала галмея, 

9 Сульфиты 2пи 0 аналогов состава 2030».5Н,0, С45О».2Н.О 
НЕО» малорастворныы в воде, но растворимы в растворах сульфитов шелоч- 
вых металлов, Фастворение обусловлено образованнем комалеженых солей. из 
Я О т В ФАСО бачки в 
®оерлом состоянии, 

40) Сульфаты 21, С4 и НВ вылелякися при обычных условнях в виде 
присталлотидратов 210. 7НЬО (ашийковый купороо 1430, ВИО НЕЗО НЕО, 
В воде сульфаты 20 н его аналогов хорошо Растьоримы, причем взаимодействие 
|160, с большим количеством воды сопровождается осаждением осиовиых солей. 
Сульфаты 21 н`С@ легко образуют комплексные соедпиения типа шенитов— 
№15500,\-6Н,0, тотлл как сернокислвя ртуть льет комплексы более сложного 

. лапришер КАБО, ЗАКОННО, ЛУтокомплекесобразование в растворе 
по типу 2950,+2914450,,] ая сульфатов 2п и его аналогов значительно менее 
характерно, ч6м для их твлондных солей, 

иковый купорос является важнейшей технической солью цника и служит 
Збычно исходным продуктом для получения эхзольных соединений этого элемента. 
Гидролиз его в растворе сравнительно невелик (ие превышает 0,2%). Непоерел. 
ственно цинковый купорос применяется в промышленности минеральных красок, 
пра ситаепечатаини, в медициие ит. д 

41) Сульфилы 27а и его аналогов встречаются в визе природных минерь- 
зов. Частый серивстый шник белого пвела. Серинстый кадмий в зависимости с7 
оба получения пет желтую, оражевую и красную окраску При освие 
ини сероволородом из растворов солей он обычно выделяется ввиде лимонно жел. 
того осадка. Сернистая ртуть извсстиа в лвух формах черной и красной Чер. 
ная образуется всегда при осажденин из растворов. При взагонке сйа переходит 
красную. по преимушиству и встречающуюся в природе (киновары. Тот же пере. 
ход провсколит вод лействием высоких лаваений. Интересно, что сжимаемость 
прасной формы НЕ месмотря па ве меньший обмы, примерно вне больш, 
Че чер 


12-107 
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поменяется и растьоримость в кислотах: 215 нерастворим в уксусной кислоте, во- 
рже в сильно разбавленной соляной: С45° только в зостаточно кред 
. “лишь в кипящей козшентрировайной НС: 
`От сернистых цинка и кадмия НЕЗ отаичается своей растворимостью в креп- 
ких растворья сульфилов щелочных металлов. Такое растворение обусловлено 
образованием комплексных сульфидов ртути. некоторые кз ‘быхи вызе- 
зены и в тверлом состоянии. Примером может служить КНЯЗЬ. 5Н,О. Образо- 
занвем в растворе аналогичной соли натрия пользуются иногда для извлечения 
кивовари из содержащих се Горных пород, 

Как уже отмечалось выше, сульфиды 70 и его аналогов являются важнейши- 
мн природными Рулами этих элеметов. Непосредственно они используются глав. 
ным в качестве минеральных красок. Сульфил м селенил кадмия (С5е} 
праимются также дли окраски стоя (соотатетнно в желтый и пракный 
вет). 

Теллурид ртути (НЕТе) является одним из мемиогих известных соединений, 
образование которых из элементов связано с увеличением объема. На лем 
впервые удалось наблюдать химическое разложение вещества под действием толь. 
ко давле ри 18 тыс. ат происходит медленный распад НЕТе на зле- 


менты, 

42) Хотя 21$ используется в качестве основы белой минеральной краски » 

таковой, однако значительно чаше ето применяют для этой цели в тесной сме 
мазываемого литопона, диий получается в. 

15 850, 03} Леннон иен 


43) Прокаливая аморфный серинстый пинк в тоже НУЗ (в присутствии неболь- 
ших количеств хлоришов щелочных металлов кли магия), его можио перевести 

иствлзическое состояние: Вели приготовление кристаллического 215 велось 
в присутствии елелов Си (|: 10000) или иехоторых других металлов. то он п 
обретыт способискть к фосфоресщенции 6 3 оп, 32). 1: ©. после прелварительного. 
освещения светится в темноте. Кроме того (ив отличие от сульфилов шелочно- 
Земельных метвллов), таной иристаланческий 215 светится Также под лейстьвем 
реиттеновския ‘лучей и излучения радиоактивных веществ, 
применение воярытых ны экранов Пр работе © Радновктивными препаратами. 
ив реиттенотехиике, Цвет свечения завнснт от природы Примененного в качестве: 
зктиватора земента: СЫ даст желточзеленое свечение, Л синее, Мп-оранже- 
поет х 

 Приготовленный в присутствии небольших количеств Мп$ (1 : 5000) кристал- 
„лический 208 светится также под лействием трения (так называемая трибол ю 
минесценция На мо принципе может быть основано коиструнрование. 
источников света, работажищия за счет механической эне 
ние создается, ивпример, путем вращения ни встряхивания сосуда. содержащего. 
соответствукядие Порошиообразные вещества). 

44) При обработке сернистой ртути горячей концентрированиой серной кис- 
лотой она постезенно переходит в белое верастворнысе вещество состава 2Н65- 
"Н6З0е Так как пря кипячении © водой оно частично отшеплнет мовы 50." о. 
ре дает понов НЕ” его следует считать комплексным соедиренвем, отвечающим 
формуле ПНОЗИО.16О, Двилогичные комплекты прожржотные ножа На с о. 
‘зекулами Н ,. ДЕ: и др. во виутреиней сфере образуются при растворе. 
мым этих веществ в” растворах перхлората ртути: 

45) Сузьфиды типа 35, (производные лвусернистого волорола) опи- 
сны ти пинка. Беетные, сильно преломзяюаие свет крвствллы НУ, 


полей 5 рые 


температурах. 
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46) Гидрид цинка состава 22, был получея с помощью МАН, (Х1 $2 
доп. 3). Имрются Указания такие ий возможность существования настойки 
Знаридов кадыня и ртути. 

7) Чериый инт рид ожтава 215, может быть получен нагреваннем цин- 
овой пыли 2 600 в токе аммиака. Водой это соединение разлагаетоя сравынтель. 
по медленно, Авлогичный по составу, по мелсе устойчивый черный хитрял ово. 
ет идля кадмия. образующийся при взаимолействии НЕЙ и КАН, в жидком ам. 
зако темно-коричневый НЕХ сильмо взрывчат Нагреваиием ос лоб и 
ТАМ в токе аммиака може быть получен черный смешанный нитрид РАМ, 
злее устойчивый, чем аналогичное соединение магния @ Г дой. 27). Для цинка 
Задний повестиы также фоофилы З5Р, и арсеннлы ЗА 

48 16 карбилов олементой подгруппы БИИХЕ известны производные 
`ащетилена типа ВС, ао взрывчатЫй ацетилнд ртути осаждается при 
пропускании СЫН» Чрез растворы солей НЕ а ашетилиды 22 и 4 образуются при 
аревании металлов в токе апетилена, 

ТБ Прист ха ротор ЧМО, ольных полон не был бы вы. 
делиться гидрат закиси ртути ИС ОНЫ Однако соединение это весьма неустой. 
иво и равновесие НЕОН НЫО--НЬО сильно смещен вправо. Потому осаж. 
дается практически Иерастьарнывя в воде черная закиев ртути (180) 
Последняя в свою очередь постепенно распадается на НЕО и металлическую рт 
При иагревании (или интенсивном освещении), в также в присутствии эбытка 
шелони распад сильно ускоряет 

50) Дейстаном ма азкажиную в воле НЕО восстановителей (формальдегиля 

т.п.) металлическая ртуть может быть получена в форые светлочерого п о Рош 
« мая пороширобразная ртуть характеризуется высокой упругостью 
пара и большой реакционной впозобиостью» 
5) Критиеекая сия расторижости поле На ие А. И. Боди 
{1989 .). Дя многих из них весьма характере распад па соответствующую соль 
паек ро ое ПБ НОЕ Холин 
бр и про ВД ое дна од ей 
Чем света Нан, Нагрезаняя и крайне медленно, в других случаях (например. 
ПАСА» НЕХ пастолько быстро протекает уже при самом образований воли 
НЫ «ТО побледняя вовсе не может быть вылелена, 

$ Примеленья выше ржа раса солей Заки рот лстнтель 
 иости Является обратимой. Так, при вобалтыванин тор ПЕ С стала. 
р ЕК 
причем концентрации ионов Не и На отноевтся друк другу, как 11 1. 
мена МО, другим вниовом обычно Визывает смешение равновесия в сторову 
фаспала нома На 

53) Аимнаком распад по схеме На Нё-4НЕ нктолько ускоржется, что 
‘протекает практически ыоментальо. Иой НЕ" образует при этом соответствующие 
перастворниме в воде змидные или пмндные соединения, а ВЫлеляющаяся мелко 
раздроблениая металлическая ртуть окрашивает осадок в черный цвет. Напри 
рр с НЕСЬ реакция идет по уравнению: НЕС, + 2АН, не 
Он пкпользуется в аналитической химии 228 отирытия вона Нб. 

54) Комплекеобразование для производных закисной РТуТЯ педара 
ори НОО о рам мелорыя дузалети илалов ров 

НСО, МСО. 


ные соли типа 
55) Галоидные соли закиси ртути труднорастворимы в воде, причем по ряду 
©—Вг—} растворимость уменьшается. Значительно более распюрнмая желтая 


в очень чистом состоянии имеет интенсивко желтую окраску, о получается 
(вследствие частичного распада) в виде зеленого осадка. Устойчивость галогенн- 
лов НГ, по ряду С1-—Вг—1 заметно уменьшается, и Нё,], является соединением 
Уже весёма_ пестойким. 

Каломель может быть получена пропусканием серинстого газа в кипящий 
‘фаствор НЕСИ, (следует учитывать, что сулема с водяным паром заметно детуч 
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или обмениым разложением Нфь(МО», с МаСИ. При кагревании она возгоияется 
{7 вот. 3837) © практически подиыы разложейнем по схеме НЕС НЕСЬТ НЕ 
тогаа как охлажление паров вызывает смешение равновесия влево и осаждение 
‘белых кристаллов НЫС, Под действнем света (в также при кипячении © водой) 
каломель постепенно темиет вследствие частичного Распадя ка НЕС и Нё- 
Обь фат зака рту ПВО образует вид бесаветных кр 


«таллов при 
Боже (и разбавяениой Н;30д он трудиорастворим, олнако постевенно все 
О ПО © Ба Ия зы болей Бара звал 
малтого осадка при лейстьии имых карбонатов ва растворы солей На 
аромат закисной рол (НЕДО мсьша икстик и агшо рылвлытся а 
Со, 
55) Иметь указание ив то, то длительным пагреванвем смкхй 2а и С 
сподом о 1000" (вод давлением) и Поеледующим отлаждением п 


родуктов: 
реакции могут быть получены черный 2], и зеленовато- желтый Сё,}› Однако 
данные эти представляются ме очень надежными, так как производные формально 
одновалентных 2л и С неоднократно описывались и раньше, но последующей 
тшательной проверкой существование их не подтвержаалось 
58) Первый элемент | группы-бериллий—во многих отношениях сходен 
< вторым элементом ШП группы-влюмиинем Действительно. оба металла пас» 
сивиы по отношению к крепкой холодной НО» тидраты окисей у сбоя имеют 
амфотерный характер, карбиды обоих ивляклся производными метана и т. д. 
С другой стороны, бериллий в некоторых отношениях проявляет особенно, близ- 
кое сходство © цинком, Помимо амфотерности гидроокисей обоих элементов, при- 
мером такого сходства может служить существование для цинка основного ацетата 
12э«04СН, | по составу и свойствам вполне аналогичного соответству ющему 
производному бериллия ($ | доа. 25). Ни магний, ни остальные элементы [1 групам 
подобных соединений ие образуют, 
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Структура внешних электронных слоев 
в атомах элементов | группы заставляет 
прежде всего предполагать отсутствие у них 
тенденции к присоединению электронов. 
Сдругой стороны, отдача единственного внеш: 
него электрона, ‘казалось бы, должна про- 
исходить весьма легко и вести к образованию 
устойчивых одновалентны х катнонов 
рассматриваемых элементов. 

Как показывает опыт, предположения эти 
в полной мере оправдываются только приме- 
нительно к элементам левого столбца (11 и 
его аналогам). Для меди н ее аналогов они 
верны лишь наполовину: в смысле отсу 
ствия у них тенденции к присоединению элек- 
тронов. Вместе с тем их наиболее удаленный 
от ядра 18-электронный слой оказывается 
еще не вполне закрепленным и при извест- 
ных условиях способен к частичной потере 
электронов. Последнее обусловливает воз- 
можность существования наряду с одно! 
„лентными Си*, Ар’ и Аш* также и соедине- 
ний рассматриваемых элементов, характери- 
зующихся их более высокой валентностью. 

Подобное расхождение выведенных из 
атомных моделей предположений и резуль- 
татов опыта показывает, что рассмотрение 
свойств элементов на основе тольк о элек- 
тронных структур и без учета остальных осо- 
бенностей не всегда является достаточным 
для их химической характеристики даже в 
самых грубых чертах. 


$ 1. Щелочные металлы. Применяемое 
к элементам 14—Сз название щелочные 
металлы обязано своим происхождением 
‘тому обстоятельству, что их окислы при вза- 
имодействии с водой образуют сильные ше- 
лочи. Натрий и калий относятся к наиболее 
распространенным элементам, составляя со- 
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ответственно 2,0 н 1,1% от общего числа атомов земной коры. 

жание в последней лития (0,02%), рубидия (9.004%) м це. 
зия (0,60009%) уже значительно меньше, а франция—ничтожно 
мало. 

В природе щелочные металлы встречаются исключительно в 
виде соединений. Натрий и калий являются постоянными состав- 
ными частями многих весьма распространенных силикатов. Из от. 
дельных минералов натрия важнейший — поваренная (Масу— 
входит в состав морской воды и на отдельных участках земной по- 
верхности образует под слоем наносных пород громадные залежи 
так называемой каменной соли (> СР Соликамск, Арте 
мовск, Илецк ит. д.). В верхних слоях подобных залежей иногда 
‘содержатся и скопления солей калия в виде минералов сильви- 
нита (КС!- МС), карналлита (КС!.М5С!,-6Н,О) и’ др. 
служащие основным источником получения соединений этого эле: 
мента. Имеющих промышленное значение природных скоплений ка. 
лийных содей известно лишь немного. Важнейшим из них является 
Соликамское месторождение в СССР. 

Для лития известен ряд минералов [например, сподумен. 
14АКЗЮ,),|, но болышие их скопления встречаются редко. Ру- 
бидий и цезий встречаются почти исключительно в виде незначи- 
тельных примесей к другим щелочным металлам. Следы франция 
всегда содержатся в урановых рудах. 

Соединения натрия имеют огромное значение для жизни. Доста- 
‘точно указать хотя бы то, что Ма является необходимой сост: 
ной частью пищи человека и всех животных. В частности, человек 
потребляет ежегодно 5—10 ке МаС!. Подобным же образом для 
жизни и развития растений необходимы соли калия. В связи 
< этим около 90% всех добываемых калийных соединений упо- 
требляются для удобрения почв. Остальные 10%, равно как и 
тромадные количества различных соединений натрия, исполь- 
зуются в самых разнообразных отраслях промышленности. Лишь 
сравнительно, шое практическое применение имеют пока 
производные лития и весьма ограниченное соединения ВЬ к 
со. 

В свободном состоянии щелочные металлы могут быть выделены 
электролизом их расплавленных хлористых солей. Основное прак- 
тическое значение из них имеет натрий, ежегодная мировая выра- 
ботка которого составляет более 50 тыс. т? 

При отсутствии воздуха литий и его аналоги представляют со- 
бой серебристо-белые вещества с сильным металлическим блеском. 
Наличие загрязнений обычно придает нм желтоватый оттенок. Все 
щелочные металлы характеризуются небольшими удельными ве- 
сами, малой твердбетью, низкими температурами плавления и кипе- 
ния и хорошей электропроводностью. Их важнейшие физические 
константы сопоставлены в приводимой таблице. 
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Ход изменения констант по ряду 11-—Сз наглядно виден из 
рие, 317.50 
Благодаря малому удельному весу 11, Ма и К всплывают на 
зоде (даже на керосине). Все щелочные металлы легко ре- 
жутся ножом, а наиболее 
мягкий из них—пезнй— 
по твердости не превы- 
шает воск. Несветящееся 
пламя газовой горелки ще- 
лочные металлы и их ле- 
тучие соединения окраши- 
вают в характерные иве- 
та: 14—в карминово-крас- 
ный, Ма—в ярко-желтый, 
К, ВБ н С5-в розово 
фиолетовый. м 
С химической стороны 
литий н его аналоги яв- 
ляются исключительно ре- 
акционноспособными хе- 
таллами, причем актив- 
ность их по направлению 
от к С$ обычво возра- 
стает. Во всех соеди- 
нениях щелочные металлы: 
лентны. Рас- 
крайней левой 
ок ъь с. части ряда напряжений, 


Рис. ЗП. Физические свойсты щелных |= ОНИ ЭНергично взаимодей- 
‘металлов. ствуют с водой по схеме: 


25 +2Н0=2Э0Н + Н, 

В процессе реакции с 11 и Ма выделение водорода не сопрово- 

жлается его воспламенением, у К последнее уже происходит, а у ВЬ 
и С* взаимодействие протекает со взрывом: 15 

В соприкосновении с воздухом свежие разрезы Ма и К (в мень- 

шей степени и [/) тотчас покрываются рыхлой пленкой продуктов 
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окисления. Ввиду этого Ма и К хранят обычно под керосином. При 
нагревании Ма н К на воздухе они легко загораются, а рубидий и 
цезий самовоспламеняются уже при обычной температуре. 

При наличии следов влаги щелочные металлы воспламеняются 
в атмосфере хлора. Взаимодействие Сз, ВБ и К с жидким бромом 
сопровождается сильным взрывом, тогда как Ма и [1 при обычных 
температурах реагируют только < поверхности. С нодом реакции 
протекают энергично лишь при 
подогревании. Во всех случаях 
взаимодействия с галондами про- 
дуктом реакции является соответ- 
ствующая соль (ЭГ). 

`Образоване сульфида 
(9,5) при растирания щелочного 
металла с порошком серы сопро- 
вождается взрывом. При нагрева- 
нии в атмосфере водорода литий и 
его аналоги образуют гидриды 
(ЭН), имеющие характер типич- 
ных солей, в которых отрицатель- 
ным ноном является водород (Н-). 
С азотом и углеродом непосред- 
ственно соединяется только литий 
Образование его нитрида 
(4.№) медленно идет в атмосфере 
азота уже при обычных темпер: 
турах. Напротив, карбид лития (11,С.) может быть получен иэ 
злементов лишь при нагревании. Теплоты образования соединений 
щелочных металлов сопоставлены на рис. 318.1-® 

При сгорании щелочных металлов в избытке кислорода обра- 
зуются соединения следующего состава: 


Физ... ЦО Мао, Ко, в 
О ВА 


Из всех этих веществ нормальным окислом является только 1.1.0, 
а остальные представляют собой перекисные соединения. 

Практическое применение находит главным образом пере- 
кись натрия (\а,0,). Технически ее получают сжиганием 
металлического натрия в алюминиевых сосудах: 


2Ма + О, = Ма,О, + 124 ккал 
Образующийся продукт обычно представляет собой порошок нли 


крупинки желтоватого цвета. 
Взаимодействие Ма.0, с водой сопровождается гидролизом: 


№0, + 2Н,0 == 2МаОН + Н.О, 
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На выделении Н.О, при этой реакции основано использование пере- 
киси натрия для отбелки различных матерналов. Взаимодействие 
Ма.О, с углекислым газом по скеме 


2№,0, + 200, =2№а,00, +0, + 103 ккал 


служит основой применения перекиси натрия как источника 
кислорода в изолирующих противогазах и на подводных лод- 
ках. С легко окисляющимися веществами перекись натрия реаги- 
`рует настолько энергично, что взрыв может иногда последовать уже 
при простом соприкосновении.?!-2 

'Нормальные окислы щелочных металлов, за исключением 1..0, 
‘могут быть получены только косвенным путем. Все они предста- 
вляют собой твердые вещества, цвет которых в ряду 14—Сз ме- 
‘няется от белого до оранжевого: 


кк .. ЦО №Ю Ко в о 
5". ФА ФА ЧА мал пены 


Окись лития гидратируется сравнительно медленно. Напротив, 
окислы остальных щелочных металлов реагируют с водой весьма 
энергично. Взаимодействие протекает по схеме Э.0-+-Н.0—250Н 
и сопровождается большим выделением тепла. Непосредственного 
практического применения окислы щелочных металлов пока не 
находят. 1. 

`Гидраты окисей (ЭОН) щелочных металлов представляют собой 
бесцветные, очень гигроскопичные вещества, оказывающие разъе- 
дающее действие на большинство соприкасающихся с ними мате- 
риалов. Отсюда их часто употребляющееся в практике название— 
едкие щелочи. Все гидраты окисей щелочных металлов ср: 
нительно легкоплавки и летучи без разложения (кроме отщепляю- 
щего воду ОН). В расплавленном состоянии едкие щелочи сильно 
разъедают стеклянную, фарфоровую и (при доступе воздуха) плати- 
новую посуду. Поэтому для их плавления пользуются сосудами из 
серебра, никеля или железа. 

В воде (и спирте) гидраты окисей щелочных металлов хорошо 
растворимы, причем растворение сопровождается значительным вы- 
делением тепла. Несколько хуже других растворим [ЛОН. В вод- 
ных растворах гидраты окисей щелочных металлов почти нацело 
диссоциированы на ноны Э* и ОН’. Так как эта диссоциация имеет 
место в большей степени, чем у гидратов окисей всех других эле- 
ментов, едкие щелочи являются самыми сильными осно- 
ваниями. 

Гидрат окиси натрия (иначе: едкий натр, каустическая сода) 
в громадных количествах потребляется самыми разнообразными 
отраслями промышленности. Его ежегодная мировая выработка с0- 
ставляет несколько миллионов тонн, причем большая часть добы- 
вается путем электролиза растворов МаС!. Реже пользуются 
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в настоящее время обменным разложением соды с гашеной известью 


по схеме: 
Ма,СО, +- Са(ОН), = СаСО, $ + 2МаОН 

Выработка МаОН в СССР составила в 1955 г. 563 тыс. т (против 

190 тыс. м в 1940 г. и 55 тыс. м в 1913 г.). Из гидратов окисей 

других щелочных металлов значительное практическое приме- 

нение находит только КОН (едкое кали). Вырабатывают его 

обычно электролнзом растворов КС!.м. 

'Ионы щелочных металлов бесцветны. Почти все соли, обра- 
зуемые ими с обычными кислотами, хорошо растворимы в воде. 
В противоположность выделяющимся 
обычно без кристаллизационной воды 
<олям К, ВБ и С$ для солей лития 
образование кристаллогидратов весьма 
характерно. Натрий в этом отноше“ 
нин занимает промежуточное положе 
ние. Соли щелочных металлов н сла- 
‘бых кислот вследствие гидролиза пока- 
зывают в растворе щелочную реакцию. 
Комплексные соединения с ионом ще’ 
лочного металла в качестве комплексо- 
образователя известны дншь для ли 
тия. Напротив, весьма обычны ком- 
плексные производные, у которых ноны 
шелочного металла располагаются во 
внешней сфере. Многие из подобных 
комплексов отличаются своей высокой 
устойчивостью, которая по ряду 1-1-—С$ 


эх ъъазазаь 


возрастает." ола мм 
Галоидные соли рассматриваемых рис 3, Ритьоримость гало- 
элементов представляют собой бес- тевидов (мол НО 


цветные кристаллические вещества, за 
исключением МЕ (и отчасти МаЁ), хорошо растворимые в воде 
(рис. 319). Наибольшее практическое значение из них имеет МаС! 
`Помимо потребления с пищей (отсюда название—поваренная соль 
хлористый натрий в громадных количествах используется в промыш“ 
ленности. Его ежегодное мировое потребление исчисляется десят- 
ками миллионов тонн. 

Источниками промышленного получения МаС! служат, с одной 
стороны, природные залежи каменной соли, с другой—моря и со- 
леные озера (в СОСР—Баскунчак и др.). Из залежей каменной 
соли последняя просто выламывается и затем измельчается. Такая 
соль часто бывает настолько чиста, что ндет без дальнейшей 
очистки для употребления даже в пнщу. Из морей н соленых озер 
'МаС! добывают упариванием рассолов иод действнем солнца илн 
вымораживанием воды. Лишь изредка применяется в настоящее 


43 в. в. Неер. 
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время обычный ранее способ выварки соли за счет сжигания 
топлива (рис. 320). Получаемая из рассолов соль часто бывает за- 
трязнена примесями (главным образом нонов Са"", Ме“ и 50.°) и 
во влажном воздухе отсыревает. Напротив, вполне чистая повё- 
ренная соль негигроскопична. Из других. талогенидов щелочных 
металлов громадное значение имеет КСГ— основа калийных удобре- 
ний. 

Нитраты щелочных металлов сравнительно легкоплавки и 
хорошо растворимы в воде (рис. 321). Практическое значение из 


ода ни т 
Рис. 301. Распори- 
ость нитратов 


моль 140 


них имеют почти исключительно МаМО, и КМО,. Обе соли исполь- 
зуются главным образом в качестве минеральных удобрений. Ни- 
трат калня идет также для изготовления черного пороха (МаКО, не 
применяется из-за его гигроскопичности). 

Большая часть потребляемого МаМО, получается в каче- 
стве побочного продукта азотнокислотного производства (за счет 
поглощения щелочами окислов азота из отходящих газов). Азстно- 
КИСЛЫЙ, Калий обычно получают обменным разложением КС и 

ЭМО а 

Ввиду двухосновности угольной кислоты она со щелочними 
металлами образует соли двух типев—кислье {ЭНСО,) и сгедние 
(9,С0.). Кислые карбонаты (бикарбонаты) извебтны ддя всех ше- 
лочных металлов, кроме 14. Из растворов они выделяются без кри- 
злаллизационнои воды в виде мелкокристаллических порошков, 
в'сухом сдстбянии устойчивых при обычной температуре. Напротив, 
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при нагревании сухих бикарбонатов они довольно легко переходят 
в соответствующие средние соли угольной кислоты: 

ЭНСО, —3,С0, + СО, + Н.О 
По ряду Ма—Сз термическая устойчивость бикарбонатов заметно 
возрастает (рис. 322). 

За исключением МаНСО,, рассматриваемые бикарбанаты. до- 
вольно хорошо растворимы. ‘Вследствие гидролиза растворы их 
показывают очень слабощелочную реакцию, При нагревании этих 
растворов из них частично выделяется СО; 

(в соответствии с приводившимся выше уе 

уравнением распада) и реакция становится $ | 
сильнощелочной. В соприкосновенни с воз- $ #215 /5 

духом, не содержащим СО;, выделение по- & 22]%/* 

следнего растворами бикарбонатов мерин 4 

идет уже при обычной температуре. Пра ь 
тическое примешение находит главным об) #0 лу вр 5 
"НСО, (хлитьевая сода»), Рж. 322. Давление дис- 
зуемый в медицине, кондитерской промышь социашни бихзуоонанов 
денности и т. д. 

Нормальные карбонаты щелочных металлов, за 
исключением [4,СО,, хорошо растворимы в воде (рис- 328), причем в 
результате гидролиза растворы их показывают сильнощелочную реак- 

иню. Наибольшее практическое применение из 


9) вих находит сода (Ма,СО,), являющаяся оджим. 
из важнейших продуктов химической промыш- 
7 ‘ленности. Вырабатывается она или в безвод- 


ном состоянии («кальцинированная сода») 


, или в виде кристаллогидрата Ма,СО, 10Н.О, 
са («кристаллическая сода»), выветривающегося 

2 5 ва воздухе.“ 
* Потребителями соды являются многие о1- 
^ЕАУЯНЕбу — расли промышленности: химическая, стеколь- 


вая, мыловаренная, бумажная, текстильная 

2 2 + @&* иду. Кроме того, сода применяется для умяг- 

Ри 3 Рктюри. чения воды, при стирке белья ит. д. Выра. 

мост ржюикямк <> ботка кальцинированной соды ‘по СССР 

мой НО составила в 1957 г. 1618 тыс. ш (против 536 

тыс. т в 1940 Г. и 160 тыс. тв 1913 г.).® 

Основное значение для производства соды имеет амыи 
ный метод (Сольвэ, 1863 г.), основанный на реакции 

аа + МН.НСО, == МаНСО, + МНС 

равновесие которой ввиду сравнительно малой  раетворимости 

МаНСО, смещено вправо. Концентрированный раствор Ма! сперва 

насышаюг амчнаком, а затем обрабатывают углекислым газом 

(получаемым. за счет обжига СаСО.). Выделяющийся  КаНСО» 

отфильтровывают и нагреваннем переводят в Ма.СО, причем 


43° 
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образующийся углекислый газвозвращают в производство. Содержа- 
щий МН.С! маточный раствор обрабатывают гашеной известью и 
выделяющийся при этом аммиак также возвращают в производство. 


зыработки поташа широко нспользуются зола подсолнечника (со- 


С ‘держит до 50% К,СО,), отходы сахарного про- 
изводства н отходы от переработки овечьей 
Ё шерсти. ® 
з 'Подобно карбонатам, сульфаты щелоч- 
ных металлов тоже известны кислые (ЭНЗО.) 
. и средние (9,50.). В воде и те и другие хо- 
рокшо растворимы (рис. 324). Практическое зна- 
к м чение имеют главным образом Ма,ЗО, (в тех- 


нике часто называемый просто сульфат) и 
ЗО. оообенио первый хз них. едины 


2 отребитед стекольная 
мышленность, Кристаллогидрат Ма.0, ОНО 

ь (‘мирабилит» или «глауберова боль) на- 
ты применение в медициие (как слабитель- 
ное). 


. Промышленное получение №,50, и К,5О, 
74 МММ” основано либо на их выделении из природных 
Ри 34. Рытьуж минералов, либо на обработке соответствую- 
тт ”Иат® щих хлоридов серной кислотой. В последнем 
м случае сульфаты являются побочными продук- 
тами производства соляной кислоты. Громад- 
ные количества мирабилита содержатся в воде Кара-Богаз-Гола и 
некоторых соляных озер, которыми особенно богат СССР (озеро 
Кучу в Заладной Сибири и др 
‘сопоставления свойств самих щелочных металлов и их соеди- 
нений видно, что свойства эти в общем изменяются по ряду 14—Сз 
весьма закономерно. Подобно тому, как это имело место у В и Ве, 
первый элемент подгруппы —литий—занимает в некоторых отно- 
шениях особое положение. Малая растворимость его солей © 
аннонами СО,", РО," н Е’, а также гидрата окиси, сравнитель- 
ная легкость отщепления от последнего воды при нагревании и не- 
которые другие свойства приближают литий к магняю и кальцию. 
Однако по большниству остальных свойств литий является тнинч- 
ным щелочным металлом ® 


` Дополнения 

}) Хотя некоторые соединения Ма и К (поваренная соль, сола, пота) были 
пзвестиы еще в глубокой древности, различие между обоныи элементами впервые. 
установлено лишь в начале ХУШИ века. В свободиом состоянии Мая К выделены 
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ольков 1807 г. Литой открыт в 1817 г. цези м рубылий соответственно в 1860 
я 1861 г 
Элемент, № 87. франций-—был предсказан Д.И Мепделсевым в 1870 г. в 
открыт лишь в 1939 г. 
2) Природные залежи легкорастворимых солей на территории СССР образо-_ 
ались в редультате постепенного усыхания внутренних морей, покрывавшия 
`вровы и Западной Сибири. Наличие калия 


РИ ИИ 
ЯР НЕЙ ооо 
р я 


скрыта под слоями наносных (1), известняковых (2), глинистых (9) и гипсоносных 
(0) пород. Сама залежь состоит в основном из каменной соли (2) с прослойками 
пластов сильвинитового (6) и карналлитового ©). Среднее содержание калия 
«Го общепринятому расчету на КО) в силъвинитовых пазстьх составляет около 
15%. в карналлитовых около 12%. В составляющих продолжение Соликамеких 
мощных соляных залежах Березниковского района попадаются пласты снльви- 
вита с содержанием до 35% КО, а калийные месторождения Ю. Урала характе- 
ризуются весьма значительным солержанием сернокнслых солей (минералы К а и 
вит КС1- 4650, ЗН,О, полигалит—К, 0. МЕЗО-2СаО.-2Н8О и лр.). 

3) В противоположность калийным залежам природные источинки получения 
солей натрия (моря, соленые озера, каменная соль) имеются во многих странах. 
Интересна громадная мощность некоторых месторождений каменной соли Так, 
в Иледке непрерывный пласт последней разведав ва дубину в полтора километра, 
причем никаких признаков приближения его нижней гравицы обнаружено не 
‘было. Ежегодная мировая выработка соединений натрия (главным образом МаСЙ) 
исчисляется десятками миланонов тонн. 

4) Натрий у животных сосредоточен пренмущественно в тканевых соках 
(фимфе, крови), а калнй—в самих тканях. во богаты кальем некоторые 
внутренние органы-печень, селезенка и др. В шелом взрослые животные организ 
мы содержат обычно весхолько больше кадия, чем натрия (по весу). Напротив в 
зародышах животных натрия гораздо больше, чем колия, причем соотношение 
между обоимн элементами приближается к имеющему место в морской воле. Не- 
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$) Насколько велико потребление калия растениями, доказывают следующие 
роли асе прииера данные (а К ма тоя 


"Ома рожь рота пен 


‘содержат также виноградные вина ( среднем: белье- 
05 майл, красные ма/4). 

8) В противоположиость легко вымываемым из 
почвы солим Натрия соединения калия ею прочно 
удерживаются (за смет сорбщии Глинами). . 
зельство то, имеет громадное значение для развя- 
тия наземной растителеюсти. С другой стороны. оно 
обусловливает относительную бедность природных 
вод солями калия. Например, воды нижиего течени 
Волги содержат калия в 25 раз меньше, чем натрия 
(М. М. Бабанский, 1948 г). В результате судьба 
обоих элементов на земной поверхности склалывает. 
си прямо противоположно: тогдя как соелине 
натрия концентрируются в морях, 
ным направлением геохимической истори, 
дяетя рассенвание его соединений в почве. 

7) До введения в практику электролитического 
метода металлический натрий получали 
нием солы © углем по ревкци 
241 кхал-3С04-2Ма. Схема установки для сго получения злектролизом рае. 
плаиленного МСТ показана иа'рие. 326. Са 
{< шамотной футеровкой, графитов 
<). межу лыи расположе 
служит не чистый МаСГ и. пл. 800) 


Выработка металлических Кн Ши 
Су в промышленном масштабе пока не 
ших количеств удобно пользоваться нагреванием в вакууме соответствующих гид. 
ратов окисей © металлическим кальшнем. 

8), Все щелочные металлы кристаллизуются по типу центрированного куба. 
(рис. 273). Они отличаются исключительно высокой сжимаемостью. причем по. 
‘следняя при переходе от 1 и С быстро возрастает. Так, вели принять объем ме. 
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в обычных условиях за единицу, то под давлением в 100 000 дит ом стано- 
равным: 
Малым и мк в @ 
Относктьльный объем: 0572 060 050 47 0588. 


Возможно, что имеющее место у шезия особенно резкое сокращение объема свя- 
зйно с изменением самой электронной структуры атома (переходом электрона © 
Уровня 6 на уровень 54) под действием внешнего давления. 
"Переход щелочных металлов кз твердого в парообразное состояние требует 
затраты следующих количеств энергии: 
Метял. гы мкьа 


В парах молекулы щелочных металлов почти исключительно одноатомны. Обуслов-. 
лено это малой устойчивостью соответствующих двухатомных молекул, что 
Видно из приводимого ниже сопоставления их энергий диссоциации: 


Молекул сс оьььье 1 № ю вы 
Ядерное расстонные (92711: 357 30 39 4 45 
Энереия диссоирация (ое/жыы 8 ово ой 


Как и в случае талонов (УШ $4), молекула Э, оказывается тем устойчивее, чем 
меньше ядерное расстояние. 

Пары всех щелочных металлов окрашены в характерные цвета: Ма—в пур- 
пурово-красный. сивезеленый и т. д. Характерно окрашены также кол- 
зондные растворы этих металлов (например, Ма в эфире имеет окраску от пуп 
ово фиолетовой о синей). Металлический натрий орошо растворим в расия 
ленном МС! (ло 20% при 850), причем охлаждение расплава сопровождает: 
рылелением кристаллов поваренной сои, окрашенных в синий цвет. С рядом ме- 
Твллов (А, Ац, С, 21, РЬ и др.) натрий сплавляется, тогда как с другими (АГ. 
Ре, М, СГ, Мп и др.) сплавов ме образует. Все щелочные металлы растворимы 
в ртути уже других литий), причем с повышеннем температуры растворимость 

саж ПФ д. 1, 


ником искусственного освещения © 
ходящим ло 50%. В виде амальгамы натрий часто применяется как энергичный 
‘восстановитель. За последнее время большое значение для резиновой промышлен“ 
ности и металлургии начал приобретать литий. Было, в частности, выяснено, 
что чногие его сплавы © другими металлами обладают очень хорошими механи: 
ческими свойствами. Например, присадка дншь сотых долей процента лития 
сильно повышает твердость алюминия и его сплавов, а присадка 0.4% лития к 
<ыинщу почти в три Раза повышает его тверлость, не ухудшая сопротивления на 
узгиб. Имеются указания на то, что подобная же присадка цезия сильно уаучшает 
механические свойства магния и предохраняет его от коррозии. 

10). 5 сплавов щелочных металлов друг с другом практическое применение 
при органических сиитезах находит жидкий сплав калия с натрнем (при 76% К 
и 24% Мат. замерз. 12,67). Приготовление его обычно ведется путем славли! 
вия очищенных от окисных пленок кусочков калия и натрия в фарфоровой ступке 
под слоем керосина (операция ловольно опасна, т. к. взанмодействие сопровождает- 
ся вспышками). В технике этим сплавом (заключенным в систему труб) пользу- 
пются иногда для быстрого перевоса тепла. Интересно, что литий в расплавленном 
состоянии практически не смешивается с другими щелочными металлами, 

11) Виешие проявляющееся в внде окрашивания пламени испускание иагре- 
тыми атомами щелочных металлов световых лучей обусловлено перескоком элек. 
пронов с более высоких ма более низкие звергетические уровни. Например. харак- 
терная желтая линия спектра натрия возникает при перескохе электрона с уро 
ня Зр на уровень 33 (ср. рис. 132). Очевидио, что дя возможности такого пере- 
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скока необходимо предварительное возбуждение атома, т. одиого или 
ескольких его электронов на более высокий энергетический уровень. В’ рассмат- 
риваемом случае возбуждение достигается зв счет теплоты пламени (и требует 
затраты 48 кхан/2-атом), вообще же оно может последовать в результате сообще- 
ний атому энергии самых различных видов. В качестве прелельного случая воз- 
буждения возможна нонизация этома, т. ©. полный отрыв ст него наиболее. 
‘слыбо, связанного электрона. 

Как уже указывалось ранее (ТУ $2), энергия нонизацин того или иного атома. 
может быть определена путем изучения его спектра. Однако наряду со спектра 

(вообще говоря, более точным) ныеется и другой метод, основанный на изу- 
чении столкновений атомов < быстро летящими электронами. При достаточной 
кинетической энергии последних результатом полобного столкновения является 


Иомизационные, 


Электрическом поле элек 
трои отталкивается от отрицательного полюсв 
и притягивается к положительному. Вели — 
разность потенциалов ускоряющего поля 
Больтал). то создаваемая им скорость вл 
трова определяется соотношением о = 
= 600 УГ ски/ек. Следовательно, меняя на- 
пряжение поля, можно сообщать электрону 
определенные скорости, а тем самым и опреле- 
женные величины кинетической энергии, 
То наименьшее напряжение поля (в во) 
тах), при котором становится заметным обра- 
зованне положительных ионов, носит название 
'понизационного потенциала (1) ‘пселедуемого, 
вещества. С энергией ионизации ионизацион" 
вый потенциал связан простым соотношенне: 
энергия `ивнизациа (кхальмоль)= ионизацион- 
ный потенциал (в вольтах)х 23.06. Множитель 
23,06 кхал/юльт представляет собой энергию 
трамызлектрона (т, ©. 6,02.10®° электронов), 
пр ро им при прохождении уско: 
риющего поля с напряжением в 1 вольт. Благодаря наличию приведен: 
вов взаимосвязи данные, характеризующие ту или иную легкость потерв 
атомами (вли молекулами) нов, могут быть с одинаковым успехом выраже- 
ны и ввиде энергий ионизации (©) я в внде нонизациоиных потенциалов (1). Сооть 
ношение между числовыми значейнями тех и других величии ваглядно показано 


ва рис. 327. 
вольт) 783 
пролете} 00 20 20 5 мини м ч 9 


ре 37, Исеть потеныалы и звсии нотации, 


Очевидно, что чем меньше вонизационный потенциал атома, тем легче по- 
следлий теряет электрон. Как показывают данные приводныой табзицы, по ряду 
| С зонизационнье Потевцналы уменьшаются. То же имеет место в рядах верт. 
вых газов м Талонлов. Подобвая заковомерность вполве понятна. так как естест. 
зенно, что при аналогичной электронной стружтуре атом отдает электро тем лег. 
<, чем дальше последний расположей от положительного ядра. Очень высокие 
значения повизашионных потениналов для виертных газов обусловлены особой 
устойчивостью 8-электровного внешнего слоя. Сначок между ивертными Газамь 
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и соответствующими шелочными металлами как раз и вызван образованием в ато- 
мах последних нового электронного слоя (т. ©. удалением вырываемого электрон». 
от ядра). На примерах пар 1 Е. легко проследнть роль увелнче-_ 
вия эффективного заряда ядра (} 26) при накоплении электронов в од- 
12) Привеленные выше значения нонизационных потенциалов отвечают по- 
тере нейтральным атомом только одного электрона. Очевидно, что отрыв кажлого, 
‘следующего будет идти уже гораэло труднее (особенно сели отщепление лолжно 
произойти от законченного слоя). Например, последовательные значения нониза- 
ционных потенциалов атома кислорода составляют: 


`Отрызаеный мкм... позу тв 
`Иовациный потещияя (ый ВВ и м6 Па изза 18 м7 


13) При нонизации молекул могут иметь место разянчные схемы распала. 
АЗОЙ му Которых оточает свой понтоаинониый потеншная (Г Например, жа 
МО возможны следующие варианты: №О-= №0*-+9 (/=9., №0-= №+0++9 
(1=7.5), №0-= №-ЁО-+ © (/=21,50. Как видно `из приведенных данных, рас 
пад по Второй схеме (а нейтральный атом азота, положительный нон хислорола 
закрой) изет аегче, чем простая попизаия" с обрижжаниом молекулирного 
зона №0 


язи с низкими значениями нонизационных потениналов щелочных 
уеталлов атомы их под влиянием различных воздействий сравинтельно легко: 
теряют свои внешние электроны. Такая потеря происходит, например, под лей“ 
стием освещения чистой поверхности шелочно- 
го’ металла. Работа отрыва электрона производите 
1 данном случае за счет энергии погощаемых метал“ 
лом фотонов (ТУ $ 2). На мом явлении, которое но. 
ине фотозлектрического 24. 
| было впервые летально изучено Л. Г. Сто- 
`летовым (1888 г.), основано построение фотозлемен- 
(том, т. е. приборов. непосредственно трансфорынрую 
щих световую энергию в электрическую. 

Упрощенная схема фотозлемента показана па 
рис. 328, На дие эвакунрованного (с выкачанным воз- 
Духом) сосуда А помещается зеркало из тонкого Рж. 39, Сима фотовмеметь, 
слоя щелочного металла Б, соединенное © внешней 
цепью, Над зеркалом внутри сосуда расположено кольшо В из платиновой прово- 
„локи, тоже соедивенное с виешнсй цепью. В последнюю включены также гальва- 
пот пепомототельная батарем 

ри отсутствии освещения цепь между Б и В разомкиута и ток в ней не идет, 
Напротив при освещении поверхности щелочного металла © вее срываются элек- 
тровы. попадающие на кольшо В и обусловливающие тем самым замыкание еп 
и возникновение в ней постоянного тока. Последнее тотчас отыечается гальвано- 
метром. Развиваемое фотоэлементом капряжение пропоринональю + 
колебаний падающих ‘лучей, а снаа тока интенсивности освещения. Следует 
отыетить, что работа вырывание злектрова из компактной пленки щелочно- 
то металла примерно вдвое меньше, чем из соответствующего индивидуального, 
атома, 

` Коэффициент полезного действия фотозлементов еще очень мал, и поэтому" 
в казесте трапсфориаторов солзечиой мерин ическую они пока исполь 
зованы быть ве могут. Однако уже сама важность этой проблемы заставляет ду- 
мать, что в будущем она вайдет свое техническое решение. В других областях — 
для автоматической регулировки механизмов, телевидения и т. д. фотозлементы 
Уже находят очень широкое практическое применение. 

"Относительная фотозлектрическая чувствительность отдельных щелочных 
металлов к различным длинам волн видимого света показана на рис. 329 (орди- 
ваты для литья уменьшены в пять раз). Из сопоставления последнего с рис. 330) 
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вытекает, что по степени восприятия различных цветов слектра нанболье прибли- 

жается к человеческому тазу шеонй. Под действием потока фотозов может про- 

исходнть не только вырывание электронов из атомов: пои Распад молекул, в том 

Зиле и онных, Последнее было на примере паров Ха ультрафиолетовых лу- 
- Н. Терениным (1 


чей длиной 2450 А впервые показано 


| 


г): 


МЕ я Е “я 
"Дота балты вт Дота болты д туд 
м. 30 сотозликтраческыя ре. 350. Опекитьльмя чужствительюсть 
ттт вала "а рвы прот кт 


15) В соответствии с ходом изменения нонизационных потенциалов щелон- 
ных метдллов можно было бы ожидать, что в ряду напряжений левее всех будет 
располагаться из них Сз, правее. Как показывает опыт, электродные потен“ 
цналы (У $ 8 доп. 3) в распл ных соях действительно так и изме- 
няются, Напротив, для р. ь 
„ше, чем у калия и натри’ 


ВА ыь и тесАь 


Столь высокое значение электродиого потенциала лития в растворе обуслов- 
„лено большой энергией гидратации его положительного нона (\ $ 8 доп. 17). Дей: 
ствительно, за счет гидратации нона Э° (10 схеме Э*ГадчеЭ ) имеющее место 
У электрода равовесне 95=3* 26 лолжио смещаться вправо. и тем больше, 
Зем зпертичиее данный ной гидратируется. Этим же обусловлено и известное 
выравинвание измеренных в растворах электродных потенциалов осталь" 
ных щелочных металлов. 

16) Интересы имеющие место в расплавах реакции взаимного вытеснения 
‚щелочных металлов, например, по схеме КРУ Мах" МаР+-К. Равновесия этих 
процессов часто оказываются смещенными в сторону вытеснения менее активным 
щелочным металлом более эктивяого. Например, для приведенной выше, реакция 
имеем [МаРИЮИКЕИМа| 3,5. 

17) При хранении металлического калия в соприкосновения с воздухом по- 
зерхность его постепенно покрывается более или менее толстым слоем перекнси 
{< промежуточной прослойкой из окиси). Пользование таким окислившныся 
„лем (а также рубиднем и цезнем) часто влечет за собой сильные вэрывы, обусле 
`ленные вазникиовелнем вепоередственого контакта между перекисью и мет 
`лом (например, при его разрезаиии). В случае натрия подобная опасность не гро. 
знт, так как при обычных услознях он окисляется только до окиси. 

Хранить натрий и калий следует в плотно закрытых сосудах под слоем сухого 
и нейтрального керосина. Недопустим их контакт © кислотами, водой, хлориро- 
‘ванными органическими соединениями (СС! ит. п.) н тверлой углекислотой. Ня 
в коем случае нельзя накапливать мелкие обрезки калия, которые окисляются 
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особенно легко (из-за своей относительно большой поверхности). Ненспользован- 
вые остатк и калия в натрия при малых их кодичествах уничтожают взанмоде 
ствнем © иабытком спирта, при бальших- сжигание на углях костра. Загорев: 
неся в помещении щелочные металлы лучше всего тушить, засыпая сухим по- 
рошком кальцинированной соды. 

18) Взаимодействие металлического цезия с окисью углерода сопровождает. 
<я образованием карбонила цезня простейшей формулы СС, Соединение 
Зо прелетаваяет собой твердое желтое вещество, нервстворныое в органических 
‘растворителях и разлагающееся водой. Аналогичные соединения могут быть полу. 
ены ди рубидия и калия, С точки прения строения их следует по-видимому, 
практоать кии" соотетстиунцие сам теисаоксибиола САО) р. $ 
доп. 45). 

19) Известен также другой ряд карбонильных производных щелочных метал. 
роботом мель натрия ити) той ие протейшей формулы, но. пероять, боле. 
образного строения во типу 30, К. ХИ З лол. 0. соединят образу 
потся в выде белых порошков при пропускании СО через раствор щелочного метал. 
да в жидком амынаке. Карбонилы Э,С.О, взрывчаты и скаониы к самопроизволь. 
Зому распаду по схеме: 2940,0, 3;6,:-3,0-13С. Такой распад медленно ндег 
Уже при обычных температурах, а при нагревании на воздухе сопровождается 
порыюм. Почти столь же бурно реагируют рассматриваныыю карбоннлы © 
водой, 

Образование взрывчатого К,С.О, может происходить также при накаливания. 
смеси поташа © углем. Потому: 8 отличие от натрия (оп. 7), для получения м" 
таллического калия такой метод непригоден. 

20) Металлический цезий способен присоединять этилен с образованием 
твердого коричневого продукта состава СУНСы, Водой это соединение разлагает. 
ся ва С.Н, п ЗОН. В реакцию с бензолом цезий медленно вступает уже 
при обычных темцературах, образуя черный осалок СУСЬН, (который на воздухе 
самовоспламеняется). Рубидий реагирует подобным же образом. но лншь при 
70". Другие щелочные металлы © бензолом не взанмолействуют. 

21) Очемь чистая Мы; бесцветна, но продажный препарат обычно имеет жел. 
товатую окраску (усиливаюжщуюся при нагревании). Термическое разложение 
перекиси натрий (па. 460, т. ки, 650) начинает становиться заметным при. 
близительно с 600”. При взаимодействии №0, © водой происходит сильное разо- 
треваине, обусловленное образованием тидрата МнО,.ВН,О. Известно также 
реек поедииние стим МОНО, ЧНЫЬ, ато тире вожу 
при хранении в эженкаторе над серной к . Аналогичное соединение калия 
кристаллизуется без воды. Оба вещества могут быть получены путем обработки со- 
ответствующих гидратов окисей крепкой перекисью водорода и последующего 
охлаждения растворо 


ки осилит может быть использован для получения равномерного тока кислорода 
в обычном аппарате для получения газов (рис. 69). 

23) При сжигании дитня в токе кислорода наряду с 4.0 образуклся также. 
пебольци количества перекиси антия ГО, В чбстом вые последний 
может быть получена действием Н,О, на насыщенный спиртовой раствор МОН 
Три. Давление кислорода ад "1.0, дктигакт одной атмосферы уже при 


34) Отвечающие составу Э0, перекиси К, ВЪ  Сз представляют собой твер- 
дые вещества, образующиеся из элементов Со значительным выделением терла 
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(соответственно 68, 69 и.71 жхол/жоль) м плавящисся соответственно пря 380, 412 

< образовайнем черных расплавов. Все скл расплываются па воздухе: в 
по отношению к способйьм окисляться материалам функционируют как очень 
пертичные окиелители, причем взаньозействие во многих случая сопровожаает. 
ся сильным взрывом. С разбавленнымн кислотами реакиня идет по схеме 
Боно ЗОН, О, 

:рекись калия (КО,) нередко вводится в состав оксилита. Взанмодействие 
сто ревет отче жет во умаарноыу ураани 
№,0,+2КО,+2СО, == Ма.СО,+К,СО,+20,+98 кжал, т. е. углекислый газ заме- 
пятой равным объымом кислорела, 

35) Как показало исследование рентгеновскими лучами, решетка кристалль 
КО, подобна решетке СаСз (рис. 303), т. е. образована нонами К+ н О;` (В. Ка- 
саточкин и В. Котов, 1936 г.). Аналогичная структура была установлена позднее. 
для ВЪО, и С:О,. Входящий в состав рассматриваемых соединений молекулярный 
пон О," Характеризуется ядерным расстоянием 4 (00)= 1,28 А и вероятным строе- 
вне | |, а сродство к электрону нейтральной молекулы кислорода ощени- 
ввели? 21 да В. И, Католиия, КИ г). Такие же оны сожержатоя, вочиди. 
му ив пережисях пелочноземельных металлов типа ЭС (И $ 3 ло. 1 


Все рассматриваемые перекиси могут считаться солями радикала Н 
(К, В.’ Астахов и А.Т, Гелов, 151 Е) наи сетью ри 
КаЛЫ чнадперекиси» водорода Н-0—0-—0—0-Н. 


лающейся па такие ради" 
"Существование нестойких 


сопровождается изменением Также магнитных 
Й. А. Казарновекяй, 1950 г.) 

27) Помньо перекисяй типа 30, для К, ВЪ я Су омстиы также перекисные 
проповодиые состава 3.0, и ЭД, И те в други чистичио образуются при сну 
ини металлов иа возлухе. В. или менее чистом состоянии сии могут быт 
выделены окисленнем синего раствора К, ВЪ или Сз в жидком аммнаке газообраз 
вым кислородом. В зависимости от продолжительности взаимодействия при этом 
получаются продукты состава 3,0,, 3,0, наи О, 

пветиня перекись КО, Частично образуется также при пропусхании кис. 
„лорола в расплавленный КОН. В нидивидуальном состоянии опа может быть полу 
\ена длительным нагревалием КО в вакууме. Точки плавления перекнс- 
ых производных К, Ки Са лежат в нитервале 360°-600'. Они повышаются при 
переводе по ряду КАБ Сы токе по мере уменьшения солеризния инелоро 
да в перекиси. Та же закономерность сохраняется в общем и для термической 
устойчивости рассматриваемых веществ. 

Как было установлено в результате физико-химических исслелований, пере- 
кись калия состава, К.О, представляет собой не индивидуальное химическое со- 
сдиненне, в смесь КС и КО, (И. А. Казарновский и С. И. Райхштейи, 1947 г.) 
"Напротив, аналогичные производные а и цезия являются, по-видимому, 
лвойвыми соединениями типа Э,О,-; 

28) Кроме расематривавшихся выше Перекисных соединений, для Ма, К, ВЬ 
 Сз уже давно были известны «соопокислые соли». Вещества эти образуются на 
поверхности омываемых током озона твердых гидратов окзсей в виде оранжево- 
ирасной корки. Используя их растворимость в жидком аммнаке, удалось выле. 
лить ОЗОНИДЫ в довольно чистом состоянии и изучить их свойства (И. А. Ка- 
Зариовский м сотр., 1949 г. 

еде друк возтетноГО соотида аля протеиает по суммар- 
вов слеме 4КОНАО,-4КО,4О,Р2Н,О (причем вода связывается 
ным КОН), Ом представяет 506ой краспо-корычиевое кристаллическое вещество 
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‚м окислителем При хранении КО, медленно распадается 
‘по уравнению 2КО,=2КО,+-О, уже в обычных условиях. Водой ом бурно разла- 
тается < выделением кислорода. По своему строению КО, явяется типичной 
‘солью, образованной нонамн К+ м Ох. Аналогичное строеине имеют и другие: 
рассматриваемые озопиды, причем устойчивость их по ряду МКБ С воз 
растает. Сролство молекулы озона к ммектрону оказалось равным 67 кхал/ моль. 
тб примерно втрое болышны, чем у молекулы кислорода (И. А. Казариовский 
* сотр. 

29) Чистая окись лития может быть получена нагреванием 11,0, на воздухе. 
о По ых а ие 
отоинии представле собой весьма трудную задачу. Применительно к я 
трия наилучшие результаты дает взан ие в вакууме МаМь © Ма! 
ротекаюоцие по ревкии: БАМ МаМО, = ВМ ЗМ, тол этой примениы 
‘зероятно, и в случае других щелочных металлов. 

30) Точка плавления 14.0 лежит выше 1700”, а МаьО—при 920". Окислы ое- 
"ТАЛЬНЫХ щелочных металлов, по-видимому, еще более легкоплавки. По’ 
1-5 возраст 
Так, МО ста 


занню гидрата окиси и гидрила. 
31) Ниже сопоставлены некоторые свойства гидратов окисей щелочных ме- 
`таллов: 


Урежьный же 2: имо мы 
Томитратура пламени 6) 11111 с И 
Таьть обраюования (ву Э5У икьривль мо пло що 
ОС ООС ИИС 
РОВ ОИС 
м м № 


© двумя. 

Эви юости часто приходится иметь дело с водными растворами 
мон» КОП коншеитраини которых воражают обычюо в весовых провеитих ил 
по улельному весу. Для возможности быстрого (хотя н довольно грубого} пересче- 
та одних величин на другие полезно запомиить, что у этих растворов первые два 
лесятичных знака удельного веса приблизнтельно соответствуют процентиому 


ювя = 
12 19 13 13 
цю пн 19 из 


33) Под лействием едких щелочей кожа человеческого тела сильно разбухает, 
‘становится скользкой и слизистой; при более пролоялжительном действии обра. 
зуется очень болезненный глубокий ожог. Случайно попавшую иа руки или платье 
елочь следует тотчас же смыть волой, Затем смочить пораженное место разбав- 
‘ленимы раствором какой-либо кислоты и вновь промыть водой. Ткани из волокон 
животного происхождения быстро разрушаются от действия щелочей, тогда как 
Е золокиа по отношению к ним довольно устойчивы (наоборот, кислоты 

Л 


рот волокиа растительного пронскождения, чем животного). 
из растворов МаС! (и КСИ является одины кз основных процес- 
‘сов химической проимшленности, так как ведет к одмовремениому получению 
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таких важных ля техники ведесть, ках сдкая щелочь и свободный хлор (ер. УИ 
$2. В качестве побочного продукта получается также волорол, 

`Важиейшим условием правильной работы элехтролитической установки яв- 
лвется отсутствие взанмолействия между образуюшимися продуктами (щелочью 
и хлором). что может быть лостигнуто исключением легкого перемешивания анод 
НН потоой низость При кобио част режем дна ратнси: 
вом методе м. рис, 137) анолное и католное пространства отделяются друг 
от друга диафрагиой из хорошо проиниаемого для жидкостей асбестового карто- 

'Анод нагоповляется из грабита, катод из железа, В процессе электрод 
раствор щелочного хлорида пепрерывно подзется в анолное пространство, а #4 ка 
одного непрерывно вытекает раствор смеси щелочного хлорила и щелочи. При 

его упари 


з железных чанах, после чего сухой остаток 
переплавляют. 

35) Пием устиновки дли злектролиоь 
раствора ВАС! по так называемому ртутно" 
Му методу является ванй: 

Желанная ма рис. 331. Катодное пространство 
Кв ней соверщенно отделено от анодного А 
ых глухими боковыми перегородками и слоем рту- 

ти, лежащим ва тонкой пластине из мелко. 
пористого матернала. В. Анодом служат гра- 
фито злектрол Г, катом сам слов р 
и я вспомогательный железный электрод Ж. 
При злектролизе нахолящегося в знодном прострацстье раствора МС! хлор вы: 
деляется у анолов Г, а катионы разряжаются на ртути, причем получается амаль- 

а Натрия. Так как последияя имеет меньший удельный вес, чем сама ртуть, 
атлет на Помртность сл в оиоодейстьует © полом Нато 
пространство волой с образованием едкой щелочи и выделением водорода (у элек- 
трода Ж). Получаемая по этому способу щелочь отличается большой чистотой. 

36) Из труднорастворимых солей натрия нанболее практически важен гекса. 
тилроксиантимонат Ма ЗМОНЫ.. осажаением которого пользуются в анал 
ческой химин для открытия натрия. Для калия, рубидия, пезня и Франция харак- 
терна малая растворимость перхлоратов и’ хлороплатинатов. 

37} Большинство галокдных солей шелочных металлов криствлянззется по 
типу №С!. Исключениями являются С5С1, СьВг и СЫ, для которых характерна 
структура центрированного куба (рнс. 273). Температуры плавления и кипемия ше. 
„лочных Галогенилов, а также данные по их растворимости сопоставлены в приво- 
димых ниже таблцах. 


Температура п. (орать) 
ы 2 

в во в | 55 = вм вы 
а чо пе | во р 153 | 68 поз 
= 50 по | то вв | тв 55 | м пм | 7 вю 
2 «5 и | вы о | ве зо | ва 155 | ви по 

аство 

ь м к вь 

ы м | ва из 

а 5 45 

в ав 5 

. ия 88 
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\Из растворов большинство галогенидов щелочных металлов выделяется в 
‘безводном состоянии. Исключение представляют перечиеляемые ниже соли, выде. 


отасся пря обычных условиях в ры 
ОНО, ПВН ЗН, МНН, По АРННО, 
о 


КБР ,НЬО, СРП 


может 
ТЕ. Ловивеы) 

Така ржет ЕС и КС обрело олень нисоной прозрачность 
для инфракрасных зучей (ис. 330) они используются при комструировни воно. 
Порых затичских приборов. Подобное же ие 


пользование начинает находить МЕ, прозрач- 1 

ость которого очень велика для ультрафиоле. 

Товой области (о ИО Л), фтористый прив № \ 2 а 
болыцих количествах потребанется для про’ 8 Я 
пытки древесины (железнодорожных ша 4 

ит, в елью продохрьмения с о иония, ба 

ромистые и нодистые соли Ман К находят 
применение в медицине (часто под неправиль 

м 


ъ 
ными названными «бром», «белый подь и т. п.). 
МЫ При олажаении др рум ищи: = Дод оч 
либо двух щелочных галотенидов © различными 
зонами имеет место обмен послединыи, в соот. № 308 При и датой 
зетствии со’ схемой; АХ--ВУЗЕАУВХ. 
Рентгеновский анализ подобных сплавов пока. 
зывает, 916 равновесие смещается в том направлении, которое отвечает образо- 
залню солевых пар из нанменыших нонов, © одной стороны, и из наибольших < 
у, Например, система МЕСТЬ оказывается устойчивой, чем си 
тема Мал + направление процессов может быть обосяовань 
я О: В. Некров ид. А бони, 140 1 > 
итересиыми производными щелочных металлов (а также вымония) яв- 

дяюте общей формулы МИГ(Г,).|. представляющие собой ком. 
аисты оиния © оном тот ва ито ПО В ети пиано. 
разователя целым числом (г 1-4) молекуа Тазонда во 
оутретьей сфере Как уже отивчалось ро СИ Ч вм, образовано подеб. 
ных комплексных анионов имеет место в случае взаимодействия свободного галонда. 
(кроме фтора) © галондиым ноном. Примером может служить часто применяюющесся 
в химической практике растворение 1, в водном растворе К, основанное па 06 
разовании комплексных 3» Кристьллогиарат состава КЛ» НЫО известен 
ив твердом состом притон © беоне быдн получе 
ны следующие полинодилы калия: Ку». СьНь,КЗ-2С.Н,, КЗнь2СЬН, и Клу.ЗСаНи 

"Ввиду своей малой устойчивости" по их лорды в Свободном состой: 
‘выделены ве были: напротив, полибромиды и полннолиды, 
а также многие смешанные полигалотенияы, солержащие одновременно различные 
талоны, изучены довольно хорошо. Для характеристики зависимости их устой: 
чивости от природы комплексообразоватьля ниже сопоставлены константы вестой. 
кости вонов типа Г), °в водном растворе при 25%: 


т Ре Я ве 2 
О ^^ К. 6-04 0* 1.10% 


Повышение устойчивости этих комплексных вонов сопровождается заметным син- 
жением окислительной зктивности входящего в пих вода (А А. Гринберг и 
В 3 Орлова, мат) 

Г рязу 11 С растворимость полигалогенилов в воде уменьшается, а устой- 
чивость их возрастает Наиболее устойчивым из полигалойдиых ионов явлзется 
ЗС", желтые соли которого могут быть получены (действием нода на солянокислые 
растворы соответствующих хлоридов) лая всех щелочных металлов. У следующего 
о устончивости Тииа Г» в безводном сотоянии известны уже только соли КЬ и 3 
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{а также МНО. Цвет этих соединений меняется в зависимости от преобладания в 
"их составе СУВг или 1 от ярко-желтого через желтовато-красный к почти чер- 
ному. 

При хранении на воздухе подигалогениды постепенно распадаются © отщепле- 
нем свободного галонда. Еще быстрее этот распад протекает при нагревании или 
при соприкосновении полигалогеннда с хорошо растворяющими свободный га 
лонд жидкостями (фир ит. п.) В случае смешанных полигалогенихов разложение 


происходит таким образом, что образуется соль щелочного металла с наиболее 
Зимически активным Галондом, Наприиер, распад СДС, нает с образованием СС 
= 3С1, распад КЛС!,—с образованием КС!'и 1С1, ит. д. В тех случаях, когда могу» 


О ариев аа ты ОСН. 
о ри 

т аТО о педочных металле деж и очень вы 
око: МО 50 МаМОк 308 КО 3 ВЫМО Зе и Сок Ч, 
ое ол вх 


Тидратов ие образуют, кривые их Растворимокти подобных изломов не имеют 
ти КО бе помню боорных болей есть Креал 
од приеме прно кислоты общих форыза ЭМО, ИНО, ЗМ, 
"}НХО, выделяю соответствующих нитратов, содержащих 
большой избыток свободной НАО». 

43) Нитриты щелочных металлов (ЭМО.) представляют собой бесцветные 
(ли слегка желтоватые) кристаллические вещества. очень легко Растворимые в 
зюде (ИМО, —н в спирте). Нанболее практически важны из них МамО, (г. пл. 
7.) и КО, (. пл. 2087): Используются они главным образом при сиитезах раз. 
личных органических веществ, 

"Интересной реакцией образования интритов щелочных и (целочноземельных) 
питазлов пет Биос НХ тоерлых Гедроокнсей © окись ата по 
схеме: 2ЗОН4МО-"2ЭМОНАО+Н,О. Процесс медленно идет в обычных усло- 
внях, причем скорость его’ при переходе по ряду 11-х резко возрастает. При 
агрерания аимолейстьие протекает горо быстрое, мо главным обрамм по 
другой схеме, а именно: ЗОН+6МО-ЧЭМО, + М ЗН,О. Терынческий распад 
иитритов (с отделением окислов #зота) наступает Аишь ары температурах порд" 
ка 700-100. 

43) Чистый бикарбонат натрия может быть получен действием СО; на рас. 

соды по реакции, обратной процессу его термического распада. В насыщен: 
ный (при 30—40°) раствор соды пролускаютток углекислого газа. Уже через ко: 
отно премия почниается выпадение осадка МНОО, 

44) В кондитерском и булочном производствах КаНСО, применяется в соста. 
зе пекарских порошков. Последние обычно представляют собой смесь 
‘бикарбоната натрия и кислой сояи какой-либо другой, термически более устойчи: 
вой кислоты (например, МаН,РО.). С целью воспрепятствовать преждевременно: 
му взаимодействию обеих солей. К смеси их часто добавляют крахмал, При заме. 
шивании пекарского порошка © тестом начинает идти реакции, например, № 
схеме МаНСО,-+-МаН,РО,=МаНРО,-СОЕ+ НО. причем пузырьки вылеляюще- 
тося углекислого газа задерживаются в тесте. В процессе выпечки пузырьки и 
от нагревания расширяются и собщают выпекаемому тесту необходимую порн“ 

45) Температуры плавления карбонатов щелочных металлов (в атмо- 
сфере углекислого газа) дежат весьма высоко: 1100» 735", МСО, 852”, 
00; —891°, ВЬСО,—837°. Смесь МаСОБ-+ КСО, зиачительно более легкоплав: 
ка (г °пл. около 700”). чем каждая из Этия солей в отдельнохти, При накаливания 
карбонатов начинает идти диссоциация на окись металла и углекислый газ. Кик 
видно из рис. 333, термическая устойчивость карбонатов при переходе ог М 
К зюзрастьет, а затем от К к С вновь уменьшается. 
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Растворимость 14ЫСО, составляет при обычных условиях около 0.17 моль/ 
ис повышеннем температуры уменышается. Растворы Ма.СОз имеют сильнощелоч* 
ную реакшию (в 0.1 н. растворе РН== 109. ав и. 12,3. 

6) Помимо непосредственного использования соды при стирке белья на ве 
основе иногда готовят также специальные составы для этой цели Подобный 
стиральный порошок может содер. 
жать, например. 88% соды, 10% гипосульфита п ми 


2 оры % 9) 
УЯ 


47) Принципиальная схема заводской уста. 
повки для получения соды по аммиачному методу 54 
показана ва рис. 334. В печи А идет обжиг из. / = 
вестияка, причем образующийся углекислый 143 3. & 
поступает в карбонизациониую башню 5. а 20 
тасится водой (В), после чего СОН), перекачи- 4 
вается в смеситель Г, где встречается с МНС и ; 
выделяет из него аммиак. Последний поступзет в ж и 1% 
адсорбер Д м насышиает там крепкий раствор МаС, фк 39 ривюкск, териичсия 
который затем перекачивастся в карбоиизацион: ^^ Бесит хат 
Пр бан та рмодейетут О, рати 

аНСО, ин МН.С! Из обеих этих солей первая 
задерживается на вакуум-фильтре Е. в вторая вновь перекачивается в смеситель 
аким образом все время расходуются МС! и известняк, а получаются МанСОу 
и Саб, (последний--в виде отброса производства) Бикарбонат натрия переводят 
затем Нагреванием в соду 

48) При наличии природных источников №353Ох рентабельным может быть 
и более старый сульфатный способ производства соды (Леблаи, 1791 г) 

Последний осуществляется пу- 
тем силавления при 1000” сме. 
си №аЗО., известняка и угля 
При этом ‘имеет место следую 
щая реакция: МО НОЕ 

а ке 
--Са$. От труднорас- 
творимого СаЗ сода отделяется 
путем обработки сплава  во- 
20й. Отлод  производстьа— 
(25 может служить исходным 
продуктом для получения из 
него Нз5 и затем серы 

49) Природная сода содер. 
жится в воде содовых ор (Та. 
натар и ДР.), которые имеются 
У вас в Западной Сибири. 06: 
Хазование в пих соды обусло 
зено бактериальным восстано- 
влением Ма:50. до №азб (УПИ 
Пк за Ома проюнодсты соды го зммочюму меоху $ 2) и последующим переходом 

последнего в МаАСО. под дей 

станем воды и углекислоты воз. 
Духа Выделяющийся при этом сероводород связывается обыно имеющиынся 
в водо соединениями железа, образуя черный ил Рез Из таких сзер сода может 
быть добыта пспарением воды нлн се вымораживаинем. Иногда на дне подобных 
озер накапаиваются даже осадки соды в виде минерала троны Ма 0» 
Мансо,- 21,0. 

50) Выработка поташа из природного КСТ осуществляется двумя методами, 
Один из них сводится к обработке углекислым газом КОН, полученного электро: 
та КО ут ос п малой тори оной см ити 
ва КНОО, МЯСО,“ 4Н:О; образующейся при насыщении углекислым газом взвеси 


АБВ, Некрасов, 
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МЕСО,.ЗНО в растворе КС. Под действием МЕО двойная соль разлагается за- 
тем ва КСО, и МЕСО» ЗН, который возвращается в производство. 
5) бб распюроа "Судьфаты елочных метьллов обычно кристалянау. 

ются в безводном состояния, Наиболее существенное исключение представляют 
соли ЁТи Ма, выделяющиеся при обычных условиях в виде кристаллогидратов 
11.30% НЬО и’ Ма-З0- ОНО. Первый из них весьма устойчив, а второй может 
существовать лишь ниже 32.5°. Температуры плавления безводных  сульфатов 
ежа весьма высоко: 11,50. —860°, №2:50—885". К.ЗО,.-—1069°, ВЪ,50;—1074". 
СООО Детучксть их реник по раду СОМЕСКС ВВС С а рынне" 
ская Устойчивость по ряду [< Ма<К, ВЬ, С3 (В. И. Синицын и В. И. Шостак, 
ПО Нани етучий зб, кинет при 1430” зочидииому, бо зивчитольныы 
1352) В противоположность большинству других солей лития ето сульфат обра- 
© сульфатами остальных щелочных металлов смешанные и двойные соли 
посты ивы ВО, (зе ть К, НО Мы бООНОНЮ, 

50. ‘(ле Э-= Ма и К) И некоторые другуе, более сложные. 

О Фуаьфить шолочлых метала ОАО предстивянот собой басист. 
ные кристаланческие вещества, хорошо растворимые в воде. При обычных тем- 
пературах соль натрия выделяется из растворов © 7Н.О (выше 37’— без воды) 
соль калия с 2Н,О Избисульфитов СН5О,) соль натрия известна тол 
ко в растворе (пролажный препарат представляет собой смесь различных продук- 
тов разложения и состоит главиым образом из Маз.) Аналогичная соль калия 
может быть выделена в виде больших прозрачных кристаллов. при хранении 
постепенно разлагающихся. В воде она хорошо растворима 

54) Сульфиды щелочных металлов (9.5) легкорастворины в воде, при- 
чем растворы их в результате тидролиза показывают сильощелочную Ре 
Под действием кислорода воздуха постепенно идет окисление с обр 
тиокульфить. ОМ ВОЕН Мы ЗВОН. Кидячкинаы раствора" суль" 
фида с избытком ‘серы (или сплавлением с серой сухих сульфидов) могут 
быть получены полисульфидьнз которых для К, ВБ Сз были выде: 
оны в моучены все члены ряда 3.5, вплоть 20 в, для Ма до дб, дин 
ох 

` Практическое значение имеет почти исключительно серистый натрий, обычно. 
выделяющийся из растворов в виде кристаллогидрата Ма5-ЭН.О. В безводном 
состоянии он плавится при 1180°, а заметно испаряться начинает лишь выше 1300° 
Сернистый натрий используется‘ главяым образом в производстве органических 
красителей и в кожевенной промышленности. Он является также одним из часто 
применяемых дегазаторов. 

55) Из гидросульфидов (ЭНЭ лучше других изучена соль калия 
Удобный способ ее получения состоит в насыщении сероводородом спиртового 
растора злкоголята калия с последующим осаждением КНЗ путем добавления к 
жидкости эфира ни бензола. Гидросульфид калия представляет собой бесцветное 
кристаялическое вещество, легкорастворимое в воде. 

58) Гидриды лития и его аналогов (ЭН) образуются при пропускани 
сухого водорода над нагретым металлом. По внешнему виду и большинству фи 
зических свойств они похожи на соответствующие галоидные соли. Так, лучше дру. 
тих изученный 1Н образует твердые бесиветвые кристаллы (типа Ма), в отсут. 

‹твиевоздуха плавящиеся без разложения при 680°. Солеобразная природа Рассмат. 
риваемых гидридов была также непосредственно доказана выделением водорода 
при электролизе расплавленного МН на аноде. 

Взанмодейстьне водорода с нагретыми щелочными металлами идет гораздо 
медленнее, чем с щелочноземельными. Для достижения наибольшей подноты ис. 
пользования металла целесообразно вводить его в реакционное пространство 
в виде паров. Можно также воспользоваться тем, что при нагревании в атмо- 
‘сфере водорода образующийся гидрид возгоняется (хотя и с трудом) и оседает за- 
тем на более холодных частях реакционного сосуда в виде бесиветных ий или 
похожей на вату спутанной христаллической массы. Интересным способом обра 
зования рассматриваемых гидрилов (наряду с окислами Э.0) является взаимо 
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действие щелочного металла с его расплавленной гидроокисью, например. по 
уравнению: МаОН+-2Ма= Ман+-№ 

То термической устойчивости гидриды Ма—Сх близки друг д другу: все они 
начинают заметно распадаться па метал и водород еще до достижения темпера. 
тур плавления уже при 400—450". Напротив. [Н по устойчивости превосходят 
даже гидриды шелочноземельных металлов: его термическая диссоциация при 
450” становится заметной лишь в вакууме 

Гидриды щелочных металлов являются очень сильными восстановителями, 
Окисление их кислородом воздуха в сухом состоянии идет сравнительно медленно, 
но в присутствии влаги процесс настолько ускоряется, что может привести к 
асан Гари С водой прокдодит бурлая реакция по зем 
ЭНЧ-Н.О= Н, 1 ЗОН или, в нонах Н”РН*=Н, 1. При взаимодействии Ман 
= КН © углекислым тазом образуются соответствующие соли муравьнной 
кислоты 

Как м в отношении термической устойчивости, МН заметно отличается от 
своих аналогов также по реакционной способности: При обычной температуре в 

ме влаги на него ме действуют ме только кислород воздуха, но и Сын НС 


"Напротив, при нагревании иди в присутствия воды он ведет себя вполне аналогич. 
но гроза других елочных металлов, Иитересн, что при хранении беилетных 
кристаллов СН на свету они постепемно окрашиваются в синий цвет. Появление 
этой краски обусловлено частичным выделением металлического [4 в состоянии 
коллоидного распыления 

Тидрид натрия используется иногда в металлургии для выделения редких 
металлов из их соединений. Его 1,5%-ный раствор в расплавленном МаОН” нахо“ 
дит применение для сиятия окалнны со стальных изделий (после |5°минутного вы. 
держивания в нем горячее изделие погружают в воду, причем восстановившаяея 
‘калина отпадает). При электролизе такого раствора на катоде выделяется натрий, 
а на аноде водород, у 

57) Из нитридов щелочных металлов (ЭМ) легко образуется только 
М ©. вл. 8457). Взаимодействие между литнем и азотом медленно идет уже при 
обычных температурах и быстро при 250°. Продукт реакини в отраженном свете 
пт аоатЫЙ металлический блеск в в плоды рубин нию 
ожрыкку. © водой он нертичио резгируех по ещеме: ГЫ ЗН =ЗЫЮН МН» 

`При нагревании в атмосфере водорода нитрид лития переходит в гидрид 
одновременным образованием эммиака). Наоборот, несколько более сильным на“ 
треванием ЧН в атмосфере азота может быть получен М. В качестве промежу. 
точных продуктов при том и другом маправлении” роажиии образуются 
аынд (АМН и имид (РЬМН) лития. 

'Нитриды других щелочных металлов могут быть получены взаимодействием 
их паров с азотом в поле тихого электрического разряда (иди термическим разло- 
женнем соответствующих азидов в вакууме). Все они сходны по свойствам с нитри- 
дом лития, но гораздо менее устойчивы. 

55) Из карбидов шелочных металлов (35) путем непосредственного 
взаимодействия элементов при нагревании образуется только 14С» Аналоги его 
могут быть получены взаимодействием щелочного металла с ацетиленом. При 50° 
(К наи 100 (№2) образуются кислые соли последнего (по схеме, например. 2К+- 
7ЕВНЫС»=2КНСЬНУ), которые выше 200” распадаются ва соответствующий кар- 
вид # Зщетклея ОКНО КОН. 

В чистом состоянии карбиды щелочных металлов представляют собой бес 
цветные кристаллические вещества. Все они (несколько менее лругих 1.4С харак- 
теризуются своей исключительно высокой химической активностью. Даже в атмо- 
сфере таких газов, как 50, и СО, ови самовоспламеняются. Взаимодействие их 
© водой сопровождается взрывом, причем метал сгорает, а углерод выделяется 
в виде угля. Лишь при мезленном доступе водяного пара разложение [1Сз и его 
аналогов протекает сравнительно спокойно и сопровождается выделением аце- 
тилена по схеме: ЭСАЕ2Н,О- 2ЗОН-Е Син. 

59) Для лития известь силицил состава 11.3' образующийся из элемен. 
тов при нагревании. Он представляет собой твердое вощёство с темно-синим метаде 
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`лическим блеском, разлагающесся при действии воды Получены были силициды, 
также бориды и других щелочных металлов. 

60) С солими щелочных металлов во многих отношениях < 
ния Этот комплексный катнон с эффективным раду 
ряду других свойств располагается между Кн ВЬ 
кристаллизуются изоморфио © солями К и КЬ, сходны © ними во растворимости: 
итА 


$ 2. Подгруппа меди. По распространенности в природе эле- 
менты подгруппы меди стоят далеко позади соответствующих ще- 
лочных металлов. Если содержание самой меди в земной коре 
оценивается еще довольно большой величиной в 0,03%, те доля 
серебра составляет уже только 2.10-5%, а золота—5 10-#% 2 

Медь и серебро встречаются главным образом в виде сернистых 
соединений и чаще всего совместно © сернистыми рудами других 
металлов. Из отдельных минералов меди нанболее важны мед- 
ный колчедан (СиРе$,) ин медный блеск (С). Го- 
раздо менышее промышленное значение имеют сравнительно редко 
встречающиеся кислородсодержащие минералы —куприт (С.0), 
малахит ((СОН)СОД и др. 

‘Сернистое серебро“как отдельный минерал (а ргентит—Ак:5) 
встречается сравнительно редко. Напротив, весьма обычно нахо- 
ждение Аё,5 в виде примеси к сернистым рудам РЬ, 21 и Си. 


Рис 335 Основные твердые материалы дремости, 


'Из природных соединений золота © другими элементами наибо- 
лее характерны теллуристые минералы—калаверит (АцТе,) 
и др. Однако гораздо более обычной формой нахождения золота 

рироде является самородное состояние: в виде вкраплений 
горных породах, россыпей золотого песка и отдельных самород- 
ков, иногда весьма значительного веса. Одной из наиболее богатых 
месторождениями золота стран является СССР. 

Подобно золоту. иногда встречаются в самородном состоянии 
‘также серебро и медь. Вероятно, именно поэтому все три элемента 
и были известны человечеству еще в самой глубокой древности. Из 
них медь являлась, по-видимому, первым металлом, широко исполь- 
зованным для изготовления орудий труда (рис. 335). 

В элементарном состоянии Си, Ави Аш представляют собой 
металлы соответственно красного, белого и желтого цвета. Их важ- 
нейшие физические константы сопоставлены в приводимой ниже 
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таблице, а характер изменения свойств по подгруппе наглядно ви- 
ден из ‘рис. 336. 


Сост | м ^ 

Удельный вес. . 10,5 в. 
релость льшьт, у м РУ Е: 
ое Не т ® 35. 
Тепертур плавления 61 1063 
Температура кения (© 20 2970 


Все три металла характеризуются значительными удельными 
весами, довольно высокими температурами плавления и кипения и 
сравнительно’ малой  твер- 

‘дости Тягучесть и ковкость 
Меди и ее аналогов (особенно 
Аи) исключительно велики. Из 
1 г золота можно вытянуть про- 
волоку длиной в 3 км, а путем 
ковки или прокатки Аи могут 
быть получены листики (65. 
‘лотая га») толщиной до | 
ОО м акне лени в 
500 раз тоньше человеческого 
волоса. Они имеют в отражен: 
ном свете желтый, а в проходя- 
‘щем—зеленый цвет. По своей 
электро- и теплопроводности 
элементы подгруппы меди так- 
же превосходят все остальные 
металлы. 

Друг с другом н со многими. 
другими металлами Са. Абв 
Аа легко образуют сплавы. 
В частности, все они спла- 
вляются со ‘ртутью (труднее Рис 356. Физческие свойства Сы, Ад 
остальных Си). На легком обра. тм 
зовании амальгамы Аи осно- 
ван иногда применяемый метод извлечения золота из содержащих 
его горных пород.®и 

Химическая активность меди и ее аналогов сравнительно неве- 
лика и по ряду Си—Ав—Аи быстро уменьшается. Золото и’ серебро 
на воздухе не изменяются, а медь постепенно покрывается плотной 
зеленовато-серой пленкой основных углекислых солей. С кислоро- 
дом непосредственно соединяется только медь (при нагревании), 


& м А 
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< серой —уже не только Си, нон Ая. С водородом, азотом и углеродом. 
Си. Ави Аи не реагируют даже при высоких температу- 
ах. 1 
ь Значительно легче, чем с другими элементами, идет взаимодей- 
ствие меди и ее аналогов со свободными галоидами. Сама медь 
легко соединяется с ними уже при обычной температуре, в случае 
серебра реакция протекает лишь медленно, а золото 'реагнрует 
с сухими галоидами только при нагревании. Напротив, в водном рас- 
творе хлора («хлорной воде») золото растворяется легко. Пря этих 
условиях реакция взаимодействия медленнее всего протекает 
`у серебра ввиду покрытия его поверх. 
ности слоем труднорастворимой  га- 
лондной соли. 

В ряду напряжений все три элемента 

` располагаклся правее водорода, 
причем медь стоит почти рядом с ним, 
БЕ а золото- дальше всех остальных ме: 
о =) таллов. Поэтому в растворах таких кис- 
22| лот, как НС, Н,5О, ит. п., при отсут- 
<= ствин окислителей не растворяется 
== даже медь. В кислотах, одновременно 
РЕ являющихся окислителями (НМО,, го- 
= рячая концентрированная Н,5О, ит. п.) 
медь н серебро растворяются легко, а 
ри. 397, Ле, пожирющий ЗОЛОТО ЛИШЬ В ТОМ случае, когда окис- 
солище — символ ия  лительные свойства кислоты выра 
золота в царской водке (1572 г.) жены особенно сильно. Например, з0-. 
‘лото растворяется в горячей безводной 
Н,5еО.. Лучшим растворителем для него является царская водка, 
что было известно еще алхимикам (рис. 337). По отношению 
к сольным щелочам все три элемента подгруппы меди очень устой- 
чивы. 

В своих соединениях серебро главным образом однова- 
лентно. Напротив, Си и Ан образуют по два довольно хорошо 
изученных ряда производных: Си-одно- и двухвалент- 
ного, А--одно- и трехвалентного элемента. Более 
устойчивыми при обычных условиях и практически важными 
являются в большинстве случаев производныед вухвалентной 
меди итрехвалентного золота. Все растворимые соедине- 
ния Сы, Ави Аш ядовиты, 

Наиболее характерной особенностью большинства соедннений 
рассматриваемых элементов является легкость восстано- 
вления их до металлов. В соответствии с положением в ряду 
напряжений легче всего восстанавливается Аш, труднее всего Си. 
Другой весьма резко выраженной чертой является их склон. 
ность к комплексообразованию“— 

Теплоты образования соединений одновалентных Си. Ав 
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и Аш сопоставлены на рис. 338. Как видно из последнего, при пере- 
ходе от Си к Аш они во всех случаях уменьшаются. 

`Окислы типа Э,О носят название закисей (Ак.О иногда на- 
зывают окисью серебра). Все они окрашены в характерные цвета: 
Си:О—красный, Ав.О— темно-бурый, Аи,О—серо-фиолетовый. 

'В воде окислы Э,О почти нерастворимы и присоединяют ее 
с образованием гидратов закисей (ЭОН) лишь в ничтожно малой 
степени. Наоборот, первоначально образующиеся при действии ше- 
`лочей на соли одновалентных Си, Ави Аш осадки гидратов легко, 
отщепляют воду (точнее, большую ее 
часть), переходя в соответствующие за- 
киси, ‘которые и могут быть таким путем 
получены. 

‘идраты ЭОН являются основа: 
ниям исредней силы. Так, влажная Ав; О 
отчетливо окрашивает лакмусовую бу- 
мажку в синий цвет. С другой стороны, все 
рассматриваемые закиси несколько рас- 
творимы в крепких растворах щелочей, что. 
указывает на наличие у них признаков 
амфотерности. Однако кислотная функция 
тидратов ЭОН выражена несравненно Рис 308 Телзоты сбражиа- 
слабее основной н соответствующие ей ния содиний Со, Ави Аш 
соли неизвестны. 15-й 

В противоположность производным щелочных металлов многие 
соли © катионами Си*, Ай* и Аш’ окрашены даже при наличии 
в молекуле бесцветного аниона. Особенно это относится к произ- 
водным Ли*, для которых характерен желтый цвет. В воде соли Си* 
и Аш" практически нерастворимы, причем во влажном состоянии и 
те и другие неустойчивы. Ввиду этого иметь с ними дело прихо- 
дится весьма редко.\* 

'Напротив, соединения Ав* находят разнообразное практическое 
применение. Хотя большинство содей Ак+ труднорастворимо в воде, 
однако для серебра известен и ряд хорошо растворимых. Последние 
в водном растворе показывают нейтральную реакцию на лакмус. 
Наиболее практически важным соединением Ав является хорошо 
растворимое в воде азотнокиелое серебро (АЕМО,). Эта 
бесцветная соль служит одним из самых употребительных резкти- 
вов и обычным исходным продуктом для приготовления остальных. 
соединений серебра. Из последних большое значение имеют прак- 
тически нерастворимые в воде галоидные соли (АЯС!. АЕВг 
и АБУ), так как идущий под действием света распад их с выделе- 
нием металлического Ая лежит в основе фотографического про- 
цесса. Подобно галоидным солям, постепенно распадается под дей- 
ствием света и большинство других соединений серебра. Поэтому 
их (а также их растворы) хранят обычно в банках из темного 
стекла. 
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С рядом молекул и нонов (МН», С\', 5.0," ит: д.) соли одно- 
валентных Си, Аян Аш легко образуют комплексные соединения, 
большей частью хорошо растворимые в воде. Путем их образова: 
ния может быть, следовательно. достигнуто переведение в раствор 
многих нерастворимых в воде солей. Например, вследствие ком- 
плексообразования по схеме 


АБС + 2МН, ТАВМНУХ 


нерастворимое, воде АгС! легко растворяется в МН.ОН. У про- 
изводных Си* и Аш” комплексообразование часто сопровождает 
ся не только их растворением. но и повышением устойчивости. "3%. 

Из соединений, в которых элементы подгруппы меди двухва- 
лентны, хорошо изучены и имеют практическое значение только 
ее собственные производные. Черная окись 
меди (СО) иногда встречается в природе и 
легко может быть получена накаливаннем Си 
на воздухе. В воде она практически нераство- 
рима, а в кислотах легко растворяется, образуя 
соответствующие соли. 

'Отвечающий окиси меди гидрат 1Си(ОН),| 
выделяется в виде голубого осадка при дей- 
ствии избытка щелочи на растворы солей Си. 
В воде он практически нерастворим, а при 
нагревании легко отщепляет воду и пере- 
ходит, в СО, Перелод этот проибжодит деже 

), 


9 1 4 Я* при кипячении содержащей Си( жидко- 
ст 2-@ 

Реактор" Для гидрата окиси меди характерны до- 

моля НО). вольно слабо выраженные основные свой- 


ства. С кислотами он легко образует соли, 
большинство которых хорошо растворимо в воде (рис. 339). В до- 
статочно разбавленных растворах цвет всех солей двухвалентиой 
меди с бесцветными анионами сине-голубой (цвет полностью гидра- 
тированного нона Си”). Напротив, в твердом состоянии окраска 
солей Сий+ весьма различна. В частности, наиболее практически 
важная из них-медный купорос (С150,-БН,О) имеет 
темно-синий цвет. 

'Комплексообразование для двухвалентной меди весьма ха. 
рактерно. Это видно уже из того, что, почти все соли Си?* выде- 
ляются из растворов в виде кристаллогидратов. С соответствую- 
щими солями щелочных металлов соли Си?* дают двойные соедине- 
ния, содержащие медь в составе комплексных анионов (например, 
1СиС1.—). Однако большинство последних в растворе неустойчиво 
и легко распадается на свои составные части. Значительно устой- 
чивее очень характерный для двухвалентной меди темно-синий ком- 
плексный катион [Си(МН,).", образующийся при прибавлении из- 
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бытка аммиака к растворам солей Си?+. В связи с этим аммнаком 
можно пользоваться как реактивом на мель.“-® 

'Из соединений трехвалентных элементов подгруппы 
меди хорошо изучены только производные Аи. Исходным продук- 
том для их получения может служить коричнево-красное хлор. 
ное золото (АмС1,), легко образующееся при действии избытка 
хлора на порошок Аи’при температурах около 200°. Окысь золота 
(Ап. 05) может быть получена только косвенным путем. Она пред- 
ставляет собой темно-коричневый, нерастворимый в воде порошок, 
легко отщепляющий кислород при нагревании. 

Красно-бурый гидрат окиси [А\(ОН),] выпадает в осадок при 
действии сильных щелочей на крепкий раствор АшС!„. Он является 
амфотерны м соединением, кислотная функция которого выра- 
жена сильнее основной. 

Соли АщОН), © основаниямн—а ураты- образуются при его 
растворении в сильных щелочах и производятся от комплексной 
кислоты НГАц(ОН).]. Соли, отвечающие основной функции Аш(ОН),, 
могут быть получены растворением гидрата окиси золота в сильных 
кислотах. Большинство производных трехвалентного золота окра- 
шено чаще всего в цвета желтых оттенков.®® 

Характерной особенностью Ашз* является резко выраженная 
склонность к образованию комплексных анионов. ‚пример, 
при взаимодействии АзСИ, с водой по схеме 


НО + Ава, = НИОАиС 


получается коричнево-красный раствор аквокислоты (т. е. кислоты, 
образующейся за счет комплексного присоединения воды к ней- 
тральной солн), дающей с ионами Ад’ жел- 
тый осадок труднорастворимой серебряной 
соли—Ав,ГОАиСЬ.. 

'Наиболее обычным в практике. соединением 
трехвалентного золота является золото- 
хлористоводородная кислота 
выделяющаяся в виде кристаллов состава 
НИАиС!.|-4Н,О при упаривании раствора з0- 
лота в царской водке с избытком НС. Из мно- 
точисленных солей этой кислоты нанболе ут 
важен желтый хлораурат натрия— 

Ма[Аиси| 2Н,О («золотая сольз). Как сама з0- Ре 340  Раетори- 
лотохлористоводородная кислота, так и многие “о ото 
<е соли хорошо растворимы не только в воде, 

но и в некоторых органических растворителях 

(спирт, эфир). Очень малой растворимостью хлораурата цезия 
(рис. 340) пользуются иногда для открытия этого элемента.” '-—"® 

При сопоставлении элементов обеих подгрупп | группы между 
теми и другими можно наметить лишь немногие черты сходства. 
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В частности, все металлы | группы отличаются высокой электро- 
проводностью и образуют соединения, в которых они одновалентны. 
Однако |4 и его аналоги только одновалентны, между тем как 
элементы подгруппы меди способны проявлять (а в случаях Сё 
и Аш даже предпочтительно проявляют) более высокую валент- 
ность, В этом отношении несколько ближе других элементов под- 
труппы меди стоит к щелочным металлам серебро.® 


` Дополнения 


1) Мезь принадлежит к весьма нитерескым в биологическом отношении зле. 
мента. Она Яваяетси, повидимому, каталичатором внутриклеточных окисли- 
тельных процессов. 

"Установлено то небольшие количества меди ивобходимы для нормального 
развития очень миогих растений м удобрение почв (особенно- болотистых) ве со- 
‘аннениями часто сопровождается режим позышеинем урожайности. По отноше 

иию к избыточному содержанию меди 
устойчивость отдельных раститель 
рых “организмов очень, различна 
АП. Выногралов, 1932 г.) 

Из животных организмов больше 
всего содержат меди некоторые мол 
ооски (осъмивоги, устрицы) У выс 
ших животных она накапливается 
Тлавым образом в печени и клето 
вых ядрах других тканей. Недоста- 
точное поступление Са в организм 
(ежедиевиая порма для человека © 
ставляет около 5 мо) ведет к умень- 
шелню повообразования темоглобина 
и развитию анемии. которая может 
быть "излечена поедением соедине- 
ний меди в пищу. Из отдельных 
вилов последней наиболее богаты 
медью молоко и дрожжи. Интересно, 
что в крови беременных найдено 
Удьоенное по сравнению © нормаль. 
(ным содержание меди. 

2) Самые ‘крупные когла-либо 
р. 0. роман зон си АУ в. т ПР 

13.5 ми 420 м. Интересно, что у не 
которых крупных самородков меди все выступающие "части оказались отби 
Тыми каменными топорами 

3) В древности и еще в 


ро большая ть золото добывается зезосредтьение из таких порой мото. 
т дня побнвр р мтинанию 
ри средам годеожании золота зисвлувтирубыы ныне Рудных местрожле. 
ний встго Риш а 000 отделение кто от пустой породы старым, осповаиным из 
рамичия удельных весов. способом отыывкя водой ие. 30 становится незко: 
п ето ито тори доу другии Сиобыик ртутимы и 
Жазнидным 
Первый из них осяозам на образовании амальгамы Аш при обработке размо- 
полой злой породы металлической реутью Полуиную амальтаыу одвергаят 
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‘затем перегонке, причем ртуть отгоняется. а золото остается в перегонном зпла- 
рате Важнейшим недостатком ртутного способа является неполнота выделения 
золота. так как мельчайшие его частички плохо смачиваются ртутью я поэтому 
не амальгамируются 

В противоположность ртутному предложенный П. Р. Багратионом (1843 г.) 
цизиидный способ позволяет практически полностью выделять золото даже из 
самых бедных пород. Для извлечения Аш размолотую золотосодержащую породу 
‘обрабатывают при доступе воздуха очень разбавленным (0.03— 0,2%) раствором 
М Пр том золото перетодит в раствор (ЧлЬ ва Оо 
'МаГАЩСМ),--4М8ОН), из которого затем вы- 
деляется _‘лействием металлического цинка 47 80 67 40 20 О®рь 
ома[АШСМ) | 2п= Ман [СК -2Аи). Очистка по-. 
`лученного тем или иным путем золота от примесей м 
(чаффинаж) производится чаще всего обработкой 


ето горячей конщентрированной НУЗО: иди при о [Аа 
мощи электролиза, а 

4) Большая часть добываемого в настоящее вре. А 
мн серебра получается при переработке ве собствен ри 
по еребриных руд а содержащих примеси 4 серии | 
<тых руды ли Сы. Обобенио характерно для < |9 ро 
ребра совместное нахождение со свинцом Состав ча- 


<то встречающихся серебро-свинцово-цинковых руд 
колеблется в зависимости от месторождения Напри- 7 2 47 & & 47% 
мер. руда может содержать 15—20% 2л. 10—16% РБ рик 342 Бооимня метры 
и 0.15 0,25% лк. о на ен 
'Взавыная растворимость расплавленных 21 и РЬ 
с понижением температуры быстро уменьшается. По- 
этому полученный восстановлением серебро-<винцово-цинковых Руд жидкий ме 
талл при охлаждении разделяется на два слоя (рис. 342). В нижнем — свинцовом— 
остается очень мало цинка, в зерхнем-цииковом -мало свинца. Так как рас- 
творимость серебра в циике значительно больш», чем в свизе, почти всё имевшееся 
в порвоначальном сплаве Ай остается при этом в цинковом слое, из которого его 
затем и выделяют путем отгонки цинка (и окислешия свинца). Получение А из 
д. бедных другими металлами, часто проводят путем обработки их раствором 
(СУ при доступе воздуха При этом серебро (аналогично золоту) переходит в 
твор. из которого может быть выделешю действием металлического цинка 
Окончательная очистка А производится чаще всего путем злектролиза, при- 
чем электролитом служит раствор ЛЕМО,, а анодом пластина, отлитая из сы. 
рого серебра. При пропуск 
‘осаждается чистое серебро, 
в сыром металле примеси Сь. ржи. 
заются в растворе Обычно также содержащее. 
иде примеси Ап остается нерастворенным 
ается на де сосуда у анода 
‘меди из се сернистых Руд 
несколько стадий. Прежде все. 


ме 


нических. 


ры 343 (ема опаматьлью вем — Опера 

печах, сходных с применяемыми в сернокислот. 
'ном производстве для сжигания пирита. Обожженную руду с добавкой флюсов. 
переплавляют затем в отражательных печах (рис 343). При этом пустая порода и 
часть железа переходят в шлак, а Сш5, Геб и небольшие количества других при- 
месей сплавляются в «итейн» (который собирается на дне печи). Последний пере- 
‘водят в специальные конверторы, где медь освобождается от серы и железа путем 
продувания через расплавлениую массу воздуха Так как выгорание серы и же- 
еза сопровождается выделеннем большого количества Тепла, затрат топлива для 
проведения этого процеса ве тробустся, 


эту ведут обыч 
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описанным способом черновая медь солержит обычно 95—98% 
части имватихся в ней примесей она может быть освобождена 
переплавкой на поду отражательной печи, причем получается «штыковая» медь 
< бдержанием ло 99.7% Сы 

Так как очистьа (графинирование) меди электролизом обходится дороне, 
во пользуются лишь тогда, когда необходимо получить овобенно чистый металл 
Злектролитом при этом служит обычно раствор СиЗО.. Содержавшиеся в виде 
примесей к меди Рен 2п при электролизе остаются в растворе, Аки Ан (а также 
РИ) оседают ва дно сосуда. Стомость получаемых такны путем драгоценных 
металлов играет важную Роль в покрытии издержек по электролиз, 

| качестве побочного продукта пря выплавке меди получается большое коли- 
честь сернистого газа. Позтому весьма рациональным является комбинирование 
медепаавильных заводов © заводами дя выработки серной кислоты. Подобные 
сочетающие в себе металлургию и химию комбииаты позволяют наладить ком. 
плексное использование сырья © пзлечением из него всех ценных. состав- 
ных частей, Например, при полном комплексом использовании медных колчеда- 
нов наряду © медью могут быть получены большие количества железа м серной 
Кислоты и, кроме того, мышьяк, цинк, свинец, сурьма. висмут, серебро и золото 
(и примесей исходного колчедана) 

Выплавка меди из окисных руд несравненно проще, чем из сернистых, так 
как сводится в ословном к легко протеяающщему восстановлению углем Именно 
таким путем и добывали, по-видимому, медь, в древности. Выработка ее в Египте 
лостигала значительных размеров уже за 3000 дет до в. 

9) Так как содержание Сы в Эжевлуатируемых Рудах обычно не превышает 
2%, для рентабельной их переработки необходимо предварительное обогаще: 
ние то повышение прошентного содержания металла в руде за счет отделения 
вто соединений от пустой породы` Это достигается применением метода фата“ 
цы руд основанного на различных алеорбиоиных свойствах поверхностей ча 

«тиц сернистых металлов и окружающей их 
пустой породы силикатного типа. 

Если в водный раствор какого-либо ма 
ополярного органического вещества поме. 
слить смесь порошков силиката и сернистого 
металла, то на поверхности первого будут 
здоорбироваться почти исключительно мо. 
`лекулы воды, а на поверхности второго ма. 
зовблярные молекулы растворенного органи. 
ческого вещества. С другой стороны, если 
зерез такой раствор пропускать пузырьки 
зоздуха. то последние будут влсорбировать 
на своей поверхности также почти исклю: 
петель малотояярные ленулы 

крытые одинаковыми влкор- 

ре 34. Сна устонии д фи — бированными слоями частицы серистих ме. 

таллов и продуваемые через раствор. пу. 

Зырьки воздуха легко слипактея друг © 

`дРутом. Напротив, частицы силикатов к пузырькам воздуха не прилипают. Если 

в воле, содержащей небольшую примесь малополярного органического вещества 

(шапример. соснового. масла). взболтать порошок тонко измельченной медной 

рулы и через всю систему продувать воздух (рис. 344). то части сернистой моли 

будут вместо с воздушиыми пузырьками подниматься вверх и перетекать через 
край сосуда в виде пены, а частицы силикатов осядут на но. 

На этом и основан флотационный метод обогащения, при помощи которого 
ежегодно перерабатывается более 100 млн. и: сернистых руд различных металлов 
Помимо простого обогащения руд. флоталия дает возможность разработки ряда 
более бедных месторождений, которые без ез помоши вообще ие могли бы быть 
освоены. Вместе с Тем методика проведения флотациониых прошессов уже н 
‘столько разработана, что при помощи так называемой селективной (изби- 
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рательной) фаотации удается не только отделять руду от пустой породы, но во 
многих случаях и успешно разделять отдельные минералы полиметалаических руд 

'7) Наряду © обычным получением меди путем металлургических процессов. 
проводимых при высоких температурах (пирометаллургия). большое 
значение имеют методы се извлечения из руд, основанные на обработке послед- 
них теми или иными жидкостями (гидрометаллургия). Применитель- 
но к особенно пригодным для гидрометаллургической переработки окисленным. 
медным рудам такими жидкостями мосут быть либо просто вода, либо разбавлен- 
ные растворы тех или иных специально добавляемых веществ (серной кислоты, 
‘аммиака и др.). Из образующегося разбавленного раствора медной соли металл вы" 
деляют затем либо электролизом, либо действием металлического железа 

В настоящее время на долю гидрометаллургии приходится уже около четвер" 
ти всей мировой добычи меди. Особенно широкие перспективы дальнейшего разви“ 
тия открывает перед этим методом принципиальная воз- 
можность его осуществления подземным спосо- 
‘бом, в известной мере аналогичным подземной газифика- 
щим" угля (Х $3 доп. 9). 


х 
5 
8) Все элементы семейства меди кристаллизуются @ 59. 
по типу куба с центрированными гранями (рис 292). 


В противоположность производным Ай и Лы, летучие 
сосдинения Сы окрашивакл несветящееся пламя горелки 
4% синезеленый цвет) 

У) Главейшими потребителями меди являются элек- 
тротехника и металлургия. В первой из них медь ис. 
пользуется главным образом для изготовления электри- 
ческих проводов, во второй-_для выработки самых Ра: 
пообразных сплин © другим металлами, Идущая для 
злектротехнических целей медь должиа быть очень чи’ 
<та. так как Только в этом случае она обладает макси- 
мальной электропроводностью (рис. 345). Большое коли 
чество меди как таковой потребляется также металаооб- 
`рабатывающей промышленностью. Кроме указаиных вы 
ше областей, металическая медь ваходит применение 
в качестве катализатора, в ве соединения для борьбы 


36. 


р? 
#2 


90. 


< вредитолями сельского хозяйства, в промышленно 004 008 
‘сти минеральных красок, стекольной и др. Мировая вы- 2 примесей 
аботка меди составляла в 1800 г. 20 тые. г. в 1900 г.-— З 

500 тыс ми в 1950 г.—2,5 ман. и (без СОСР) к. 36 линию при. 


Серебро служит главным образом для выделки раз "ирис 
менной монеты, домашней утвари и украшений Его 
применяют также для изготовления частей заводской 
аппаратуры некоторых химических производств В лабораториях серебряными 
тиглями пользуются для плавления щелочей, действующих при высоких темпера: 
турах разъедающе почти на все другие матерналы. Соединения Ад находят 
применение преимущественно в фотографической промышленности и медицине 
Мировая выработка серебра составляла в 1800 г. 800 м. в 1900 г. 5500 мн в 
1950 г. около 6000 м (без СССР). Приблизительно 2/, всего серебра было получено 
при комплексной переработке полиметаллических сернистых руд 
Золото является основой денежной системы большииства стран, и поэтому 
громадные количества его хранятся без движения в подвалах банков для обеспе 
чения выпущенных в обращение бумажных денег. Помимо этого, золото употреб- 
‘ляется ддя выделки различных предметов роскоши. золочения других металлов 
ит. п. Соединения золота используются главным образом в фотографии и в мели- 
пише (иапример, при дечешии туберкулем. Мировая добыча золота состаолная 
в 1800г, [8 т, В 1900 г. 400 т и в 1950 г. около 1000 п (без СССР) 
10) Ниже приводится прибаизительный состав некоторых наиболее известных 
сплавов ва основе меди: бронза (обычная)90% Си, 10% 5п томпак— 
90% Сы, 10% 2п, манганин 85% Сы. 12% Мп, 3% М, мельхнор— 
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80% Сы, 20% МЕ нейзильбер—65% Сь, 20% 21, 15% МЕ латунь (обын- 
ая 60% бы 40% 2. константан 30 С 40% №. 18 Мп Лено ре. 
тирающийся в’ порошок солаз состава 5054 Са, 4548 АГ 5% 22 (т. в салав Ле. 
зарла) иогда применяется в качестве вобстацовителя. Из вожы сплав этот выде 
дяет водород уже на. холоду. 

теория размен иожть боошенета срай едите в сллна 
50% Ас 0% С золотая монета" из плана 0% Ави 10% Со. Для выделки 
различных украшений и предметов роскоши употребляются обычно силавы Аё’ 
ли Аыс елью, встав которых (робу) выражают числом весовых частей драго’ 
пенного металла в 1000 частих салава В СССР сохранилось еще много пзлелнй, 
помеченных прежним русским способом. числом золотников драгоценвого метал: 
офи 0 линь сала В том зарожения Золотые пели во. 
ились обычно 56, з серебряные. 84 пробы, Иитереско отметить, чтов древнем 
Пгните (800' лет до и. >) серебро ценилось гораздо лороже золота. 

12) Холя Ав и Аш с кислородом непосрелетвенно и не соелинякися, однако 
Пр овеный пеперотурат оба итал ожебиы урерживать дов зн, 
Читольные спо количества в виде раствора. Так, при 450 серебро поглощает 


р 2о 5 объемов кислорода, а золото—лаже около 40 обы- 
Р мов. ще большее число объемов кислорода (©) могут 
ОдЕСАрХо поглотить эти металлы в расплавленном" состоянии 

и рис. 346). 
13) При нагревании металлического серебра в атыо- 
и. сфере хлористого, имеет место обратимая реак. 
й ция ЗАВ-ЕОНСЕ.=2АЯС--НЬ+- 7 ккал, причем  вытесне- 


а сопровождается выделе 

ели проводить процесс в замкнутом со- 

[а суде под атыбеферным давлением, то при 600” газовая 

‚дит сиесь содержит по объму 92.1% НС! и 7.2% НЫ а при 

и м 700 соотреттьеиво 0% и 6. Аналогично протекает 
а взаимодействие при тех же условиях в случае Сы 

о рить При оановлений сожджвений лота Послед. 

нее часто не выпадает в ссалок, а образует устойчивые 

коллолные растворы. Последние интересны своей красивой окраской, меняю 

щейся с увеличением размеров частиц по ряду цветов: пурпурово-красный, синий, 

фиолетовый, жоричиево-черный. Соли золота были изаестты еще в ХУЙ веке. 

35) Интересное применение находит получаемое восстановлением мелко раз: 
лробленное серебро в санитазсой технике и медициие. Как показывает опыт, ной 
АЕ обладает нсключительно, сильшо выраженными бактерицидными (убиваю 
щими бактерии) свойствами. Например, выержанная некоторое время в серебря. 
ных сосудяя вода может затем сохраняться без загиивания в течение многих меся. 
цев, так как она оказывается достаточно стеридизоваиной уже той ничтожной 
кониентрашией нона АБ’, которая в ней создастся при соприкосновении © метал" 
„ическим серебром. 

Накопление нонов Ад’ в вод протекает зем быстрее, чем бльше порерхность 
‹е соприкосновения © металлом. Для максимального увеличения этой поверх 
Зоети © ивименьшей затратой металла целесообразно осаждать последний очень 
ловким слоем иа зернах обычного песка и затем фильтровать воду через слой т 
кого посеребренното леска. Подобным образом могут быть созланы улобные похо 
рые фильтры для обеззараживания воды. С другой стороны, перевязки с примене. 
нием полученной тем же путем «серебряной марли» или «серебряной ваты? (либо 
просто присыпки порошком коллоидного серебра) хорошо действуют при лечении 
некоторых кожных заболеваний, трудно заживающих язв и 1. д. Интересно, что 
покрытие поверхностных ран серебряными пластниками практиковалось уже 
в древнем „Египте. 

«Серебряная вода» ‚может служить птекрасным средством для обеззаражива 
дия п консервирования некоторых пищевых продуктов. Следует отметить, что 
более быстрым и удоблым способом ге получения является контакт воды не с ме. 
заллическям Ав, а с хлористым серебром. Соалающаяся в насыщенном растворе 


й 
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„ной соли коншентрация Ар составят оноло 10% гони, тогла как ножи 
РОБ бактерищииисто действия серебра отентвается концентрацией пормлня 

Очистка больших количеств волы на оснозе использования бактерицидного 
действия нона АЕ” особенно удобно проводится электрохимическим путем, Для 
этого достаточно иметь небольшой источник постоянного тока и две серебряные 
пластинки в качестве электродов. Током силой в 10 миллнампер можно осущест. 
ить стерилизацию более 4000 воды в. 

16) При действии сильных шелочей на растворы солей Сие (зи восстановле- 
ини произвоных двухвалентной меди в щелочной среде) выпадает желтый осадок, 
переходящий и краслую Св. лишь при нагревании, По-видимому, он представляет 

в °в основном не СыОН, а коллоидную Св;0, 

Закись мели встречается в прироле н может “быть получена накаливаннем Си 
при дграличенном хосту воздуха. По отношению к нагреванию она весьма стой. 
чива и плавится при 1235° без разложения (которое становится заметным лишь 
< 1800'), Напротив, А40 и АььО начинают распадаться на элементы уже около 200%. 

Интересным применением СО является использование се в паре с металян: 
еской медью для изготовления гкупронсных» выпрямителей переменного тока. 
Работа последних основана на том, что поток электронов может проходить только 
от Ськ 40, мо ие обратно. 

17) Растворимость АОН в зоде пря обычных х составляет прибли. 
зительно 2.107? "лоль/а. Осзждение его из растворов идет около РН==9. Диссо- 
нации АОН по основному слотом типам отечают, соответственно, вле: 
дующие константы К=-1-10-в и 0 1. Таким образом, на каждую молеху- 
ду АКОН, диссоцнированную по кислотному типу, приходится около ста мня- 
ононов, днсссциированных по типу основания. 

18) Во влажном состояния соли Си* постепенно окисляются кислородом воз- 
духа, а большинство соединений Аи® довольно быстро распадается на соответ. 
ствующие производные трехвалентного золота н металлическое Ли (10 схеме: 
ЗАш+ = Аша" -ОЛь). Подобный же раслал (по схеме" 2Сш* ==Сш"* --Сы) имеет ме- 
<то и у некоторых производных одновалентной меди 
) Подобно солям Ав, легко, растворяется в аммиаке и ЛЯ,О. В результате 
оасорения образуется омпленское основание (АНЧНЫМОН, дисоаиироваи- 
{в приблизительно в такой же степени, как и МаОН. Константа нестойкости мона 
АСУНЬЫ" равна 6.10. Аналогичный комплекс одновалентной мели сам. па 
обе еще устойчивее (Кз=1-107Н), но легко окисляется кислородом воздуха. Сле 
дует отметить, что раствор аммиачного комплекса серебра нельзя хранить (так 
как при стоянии из него выделяется весьма взрывчатый осадок) 

) При помощи восстановления аммиачных растворов солей серебра могут 
быть получены плотно пристающие к стеклу тонкие пленки металлического Ли, 
На этом осиовано производство зеркал. Осажденная на стекле блестящая серебря: 
ная пленка дя защиты от внешних воздействий покрывается сверху лаком, 


иня первоначально 
МаОН иснова водный ам- 


равным объемом 
‘смешивают в соотношении 


более толстого слоя Ав обработку повторякл' со свежими порциями растворов еще 
один или два раза. Образовавшийся осадок серебра промывают водой н спиртом. 

21) Раствором АЕМО; в водном зымиаке иногда пользуются для нанеселня 
несмываемых при стирке меток на белье. Проявление и закрепление метки дости“ 
тается путем немедленного проглаживания помеченного места горячим утюгом. 
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В случае необходимости снятия такой метки это может быть осуществлено бра 
боткой се крепким раствором КЛ с последующей промывкой водой. 

22) Из голоидных производных С°, А’ м Ли" сравнительно хорошо нзуче- 
вы соли меди и серебра, некоторые свойства которых сороставлены ниже: 


вацстю ... | ОР © сы сы ме ма маы м 

щыт .. о. | сю. белый  быый белыя | желый боый желто желтый 
эра, тя 

Торатурниь | 8 2 59 0 мое в 

ея О 

Растворимость о 

Про литре, || неркть. 417 5 9-9 


ИИ АР Си АВГ кристиламорются по типу поваренной соли, в СЫЕ, 
Сис, Сов, Сы и Ав)-япо типу 215. При нагревании все рассматриваемые гало. 
тениды меняют свою окраску на более темную. Например, белое хлористое серебро 
становится при плавленни оранжево-желтым. Так как Расплавленное АБС! хоро- 
шо пристает К стеклу (и кварцу), им удобно пользоваться для создания газоне. 
проницаемых соелинений между отдельными частями стеклянной апоаратуры. 
"Следует лишь иметь в виду, что при переходе из жидкого в твердое состояние 
‘объем "АСИ увеличивается. 

Выше 1000" вс галогенихы Си’ и Аб* заметио атучи, призом при даль 
ЗАЩ агрований Одо кипит бе разложения (СЫСГ при 135, СыВг-при 
13457, Сш--при 1293°, АЕС/-при 15807) 


вии точки плавления) распадаются при нагре 
‘оттенки желтого цвета галондные соли одновалентиого золота. По ряду СРВ: 
Зермическая устойчивость рассматриваемых соединений заметно Уменьшется. 
Пра пита бо ррожения паи ти китом 
остальных талотенидов (а Также и друг от друга) сильо отлнчаютя по 
свойствам фториды Сати А", Фтористое серебро может быть егко воду 
Чено взаныолойствиыы АО и НР. В противоположюсть другим галондным солям 
рб во пепортиовныо Йо ресторо от велит 
НХ Иристаллогидратов ДЕР-НИО или АР, а кз растворов 
Вид КристаАлов комплексных кислот НДР или’ НЛЕРЫ 
ббруощаяся (о тары иным при патент СС выше 100 в атм 
сфере НЕ фториствя мель Нераствориыа ни в воле, нив НР резко отличатся от 
ктальных Гологенидов Си” свокы темнокрасным шветом и тугоплавкостью: Сло. 
ут отметить, что последнее время вод Сомнение ставится само сущесть 
Сто соединения. 

(Ввиду трудной растворимости хлористых, бромистых и нолистых солей се. 
ребра их твороистые осадки образукися во всех тех случаях, когда растор 
одноиременио кодержит ионы Аб и талоида. Сложнее обстоит дело в случае мели 
не дающей егкорастворимых важисных солей. Злесь приходится Неходить ну 
производных двухвалеитной меди. восстанавливая их нагреваниом © металличе: 
окой Са (например. по схеме" ССБ СЫ ВОН). Галоидные соан олновалент. 
ного золота узобио получать разложением при умеренном нагревании соответст 
вующих производных трохвалевтного Аш (оо схеме Аше АШЕРИ наи их вето. 
рожиым Восстановление 

"В сухом состоянии газогениды Си". Ад” и Аи" легко присоелинякл тиз0б- 
разный МН, с образованием комоденсных Зоединений, из которых наиболее бота 
Тые аммиаком отвечают составу САН. Амчиакаты с ешь бблышим солержанием 
МУ могут быть получелы при пользовании жидким аммиаком. Например. Аз! 
вх Удовиях образует комилекс вжтава Аб МН» Получены были такие 
Номплесы екоторых из рассматриваемых талогенилов © фоофином состаы 
нь ООН о Ресематр ны 

Водный аминак Легко растворяет большинство галондных солей Си" и Ав® 
кроме наиболее Трудиораспорииыа СЫР, АБ и отчасти АЕВО © образованием 

ЩаеЫХ комплексных еинений, бодержащих преимущественно ионы 


мии окрашенные в различные 


тен зах 


чиповая эта изо абаоио назв фозошогонф-зино инвьди носебоо инишниз в 
“зеатсти зом увозва Зуб ВУ& нок ош вокал чыгодовз и 0405455 зоо 
Звишииен вы зы твоЗ#О в:54о Изиазца тоШ ВИШАЫ оНнзозазов вазы ЗУ 
потмизыогаы знинбовывдоника: 09.2409 инижея нфооьианевь виз 155 


озчеоь взлобсевоо, 


3200 -0*иё.05. 


я 18520 номеииие 
мпигов > мидсевоо` врогок сло, оби ‘вызодшен МеНМЕ] 


502 пбгм влпагбоц “2 $ 
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учи оказываются прыктически везктивными. Интересно, что при понижения 
топратуры светонуктвительность талоядных солей серебра сильно уменьшает! 
сы Так, при температуре жидкого воздуха чисто АВ заметно ке разлагается 
заме в результате дельного освещеии 

ролекаюию пад действием света химические промссы носят в 
фопогилинескых релкаий- В зависимости от того. яважеся ди вам рассматривае: 
ый процессе экз. пли зидотермическиы, значение световых лучей для его прот. 
калия сушенвенио различно. В первом случае (например. при образовании НСТ 
ето И 
проса а дальше он самопроизвольно ит и в емиоте. Напротио, во втором 
<учае (римером которого может служить распад Талотенилов АВ) прошсс прот 
За толко в меру затраты из вого мертии световых лучей при устранении 
освещения прекращает Основные качественные закономерности процессов того 
ила были Устоновлены ©. И. Гротусоы ( 

тли роны ей АЕ ежи и молот 
не дя цела м Первые попыткя фотографирования относятся к на. 
в ое Фа И а в ое прах 
фотографические пластинки или оленци состойт в основном из светочуветвитель, 
ого бои тонкой взвеси кристаланьоя галогенида 26 (чаше всего ЛЕВИ) в жел 
тие, нанесенного ма стекло или пеллулонд. Обычная толщина такого слоя став: 
ит около 20 в. Прошессы протекакацие при его формировании детально изучены 
КВ Чибисовым (9 г). 

Освещение пластинкя ли пленки везет к распалу солержашегося в ней гзло- 
тенила Ак. причем галонд имически связывается желатиной, а серебро образует 
зельмайшие Зородшшеные кристаллики Послания ва дано Умстке поперх. 
ости возникает том больше чем более сильному освещению этот участок подр. 
аки, Такны образом, вебщотря па висшнюю сдородьокть находившейся го 
«ратковременным лейстьнсы сто пластинки ван плейки, на ней уже содержится 
чскрытое изображение» фотографируемого предмета. 

Чнобы сделать его видимым, пактинку или ваенку полергаюи операшии 
проявления, заключающейся в дальнейшим восстановления галогенила се: 
ребра ло свободного Аб химическиы путем. В качестве проявителя пользуются, 
бычно каким-либо органическим восотановителем. Существенно важным пля 
процесса проявления ивляется то обстоятельство, «то восстановление талондного 
серебра быстрее всего протекает в пелосродственном сосвзстве © уже иежщимися: 
оролышевыми кристаллихами метьззического Аз. Обусловлено то. по’видимочу, 
злорбшией на них проявители, © одной стороны и ролью зародышей в качестве 
центров кристаллизации для виовь вылеляюищетося металлического серебра 
о ое чение дли положения ла промаеиня миа иомрания 
АЙ “Рабиновича (1038 г), 

Достигнув при помощи проявления достаточной четкости вилимого изобр 
жения, пластинку кан пленку фиксируют ди того, чтобы уничтожить ве 
зувствйтельность к дальнейшему действию света. Фиксаж осуществляется путем 
извлечения из светочувствительного слоя оставшихся перазложенными галогон 
лов серебра. В качеств филсирующего агьита пользуются обычно раствором ге. 
поить, ео роторов плоттеры Ара ст полей по 
ОАО МЫ боже пестойщокти омуни" 
АН 


 Получаемое путем проявления н фиксирования устойчивое на свету видимое 
изображение (негатив) является обратным нстянному, так как темные места пь: 
нем отвечают светлым местам фотографируемого объекта. и обратно. Для получения, 
истинного изображения вегатив накладывают на другую пластинку, пленку или’ 
бумагу со светочувствительным слоем (чаще всего из ЛЕСИ) на поверхности м пол. 
вергают действию света. Так как свет легче всего проходит Через нанболее свет. 
„лые места негатива и труднее всего через наиболее темные, отношение между све- 
том и тенью меняется при таком «пеатании» снимков ва обратное и становится от- 
вечающим сфотографированному объекту. Отпечатанный синмок (позитив) под- 
вергают эвтем проявлению и фиксированию ин только посдеднему (если свёточув- 
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«твительный слой был рассчитан па получение видимого изображения нето- 
релетвенно фотохимичесииы путем). 

"Путем овбдония в светочужтвительный слой слешлальных добавок удается 
не только резко повышать ето общую чувствительность идя кзбирательную вос. 
приимчньость к отдельным лучам спектра (в том числе инфракрасным). но И созял 
зат лол, приобретающие под действии света и последующего проявлений опре. 
елениую окраску. На этом основана пзетиая фотография, которая обычно 
использует возможность получения любого швета путем комбинирования в со. 
пететвующих пропорциях трех элементарных шветов- красного зеленого м 
сеть. 

27) К плоидным соаяы Си", А" и Аи" близко примыкают их цнаннлы. 
белье СысМ В АСМ ® жедтый АСМ. Температура плавления СыСМ лежит при 
45° (в атыосфере азота). а цианилы серебра и золота разлагаются еще 20 ве ло’ 
стижения, В отличие от Талоидных солей серебра, АВС не темнеет под действием 
сита Кристала его слагается из бесконечных линейных шеей тина +." 
Асы е серебро оказывается связанным и © углеролом ® < зо: 
ом ПаидноГо аниона. Аналогичная в принципе структура установлена и для 
анала одиовалентиого золота (РС. Жданов и Е А Шутам, 1045 т) Интересно, 
то расстояние между Хо и ближайшим атомом инанидной группы (1,97 А) значь 
тельно меньше, чем в случе Ав (2.06 А). 

Все три соли почти нерастворныы в воде и разбавленных кислотах, но более 
или менее хорошо растворяются в веществах, образующих © нонами Расематри: 
аемых злементов комплексные соединения (МН» МауЗЬО, м др.) Особенно легко 
дет их растворение в присуттьии цианилов щелочных мегалдов. При этом по’ 
учатся весьмо устойчивые, легкорастворимые в воле бесиветные комплексно 
соли типа МРИСАЫ Конствиты постойкости отвечающих им комплексных ани" 
ов быстро умнышаются по ряду Са (10 №} А 10° ль 5-10. %). Инес 
НЫ таже комплекоы я’ © боле высожими Коорлинациониыми числами — типов 
МЫС и ММ, Нагревание СЫСМ © раствором РА может служить 
метолом Получения цнана (по реакции: ЭССЕ Рес = 2СЫСИ ОРС, (СМ) 

28) Из предылущего известно. что около кажлой опущенной в волный с: 
твор металлической поверхиостя сражается иехоторая концеитрацшя катионов, ве. 
анчина которой отиечает потожению рассматриваемого металла в рилу напряже. 
ный (958). В частности, соадлааемая медью коишеитрашия Со больше, чем стве. 
пакт рамновеско перанащия СМС присотетия бита СМ Беедетьи 
злого равновесие СЫН ЖЕСЬ-Н в Раствор МЕСМ смещается вправо и мель, 
о о 

МОС ЗН, От 2Ма СМ 2МаОНА-Ны 

У серебра и золота, стояших в ряду напряжений правее меди, концентравия 
зонов около поверхибсти меньше, чем отвечает равиовесию Лиссощиашии их Ком. 
плеженых монов. Позтому, сами по себе оба металла в ММ не раствори, 
клея, Однако в присутствии окислителей растворение пронехолит, так как рав. 
повесие ЭН 225" РИ смещается вараво за сче? связывания уже не только 9’. 
во и водорода (путем окисления его ло воды). При зоступе кислорода воздуха, с: 
лото и серебро, растворяются в МСМ по суммарному уравнению 43 ВСН 
ЗН, ЧАС, АМЗОН. В качестве прометуточного продукта при 
ом, по-видимому, образуется перекись волорола, расходусмая Затем па даль. 
нейшее окисление. 

Растворами комплексных планидов Ав я Ав часто пользуются для электто- 
литического" серебрения и’ золочения других металлов (главным образом 


рези). При дотуте кислорода воззуха о етообны роторная 
т о растворах тпомочевииы (ИН. Пражсви в М Л Кожужовы 


29) Простые роданилы (№5) Сш* и Ав* представаяют собой белые, 
вещества, почти нерастворимые в воде, но при избытке новов МС’ растворяк» 
шиеся с образованием комплексных соединений. Из них для а известны Типы 
МАЕМСУ,, МААЕСМСЯЫ и МЫАЕМСЗ)), а также (МНОМАЯМСЗ] Лая 
меди пол; (СМС) и Ма»|Сш(МС5).]-4Н,О. Последняя соль нитереска 


45° 
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зем, что в се концентрироваином растворе фильтровальная бумага сильно набу- 
Хает, а при последующем нагревании образует прозралный Раствор. который по 
охлаждении застывает в гель. Роданистые производные Аш° малоустойчивы и 
Постеленно разлагаются < вылелением, металлического золота 

30) 'Из других солей Си*, ЛЕ’ и Лы° практически приходится иметь дело 
почти исключительно с производными серебра. Для некоторых из последних инже 
<опоставлены данные, касающиеся окраски солей и их растворимости в воде (8 
молях ма литр Н;О при обычных условиях) 
лы. . 60 №0; икс з0; №0; со; сю; во" се ноу 5 
ет сбое балы быв белья белый мелту желтый буро  жалтий белый белый черная 

и 
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Кок видно из приведенного сопоставления, большинство солей серебра трудно- 
растворимо в воле и многие из них окрашены. В крепких растворах соответст. 
вующих солей щелочных металлов тру мые соли Ла обычно более 
иди менее легко раствориются вследствие образования комплексных соединений 
Последние характеризуются очень различной устойчивостью (например, константы 
пеетобщокти ово АСОИ я АБМСУН равны соответственно Зи 

107). Интересиыми комплексными производными серебра являются сои со 
стнва СъываГАТМОБ.2Н,О и (МНО [АСЬКИ (где Х=СГ. Ве” наи СЗ) 
в которых ЛЕ” имеет, по-видимому, оординациойное число шесть. 

'Азотнокислое серебро (т, пл. 210”) широко используется при’ изготовлении 

зеркал и В медицине (часто в видесплава | и. ЛЯМО» с 21. КМО» пол названием 

. Очень легкорастворимый в воде перхлорат серебра растворим также во 
многих органических растворителях и способеи образовывать © ними кристал 
солмааты, Иитерксно, что растворимость вто в толусле примерио в 20 раз больше 
чем в беитоле, 

) Ввиду высокой стоимости серебра, соединения его после использования 
‘обычно собирают в специальных банках. Для регенерзции Ав из таких остаткол 
их кипятят © гранулироваиным цинком в присутствии НС, что сопровождается 
окажленнем порошкообразного серебра. Последнее отделяют от избытка 20, 0б- 
рабатывают при нагревании разбавлениой НСТ н затем промывают водой. При 
необходимости более тщательной очистин полученное серебро. после растворения 
в НМО» выделяют в виде АБС, Хлористое серебро смешивают с разбавленным 
МаОН и лобавляют к смеси формални, При нагревании на водяной бане Аа быстро 
выделяется в виде рыхлого черного порошка, который отделяют от жидкости и 
поедовательно промывают раубавленной Н,ЗО» полой. раствором КНАН 
и снова водой. 

32) При действии МО, из полученную посстановлением мелко раздробленную 
мель при 25—30° образуется соединение состава Сш.№О,, которое следует, 
димому. рассматривать как соль гидроазтистой кислоты (1Х 6 3 доп. 25). Оно 
предетвьляет собой коричневое ваше, устойчивое в судом воду во бурно 
разлагающееся водой © отщепленнем МО. 

33) Сульфиды Сл", Ав" и Ли" в воде и разбавленных кислотах практи; 
зески перастворимы. Темно-<ерый Сы,5 встречается в прироле и явявется важной 
п рулой меди. Он может быть сиптезирован путем действия толь 
ко давлен илка тысяч атмосфер) ив смесь тонких порошков Сы # 5 
ным свойством С. является резкое уменьшение электрического сопротив- 
ления © повышением давления: при 12 тыс. ал оно составляет всего 0,1% от ве 
личины в обычных условиях. 

Черный Ае.5 представляет собой ииболее труднорастворимую соль серебра 
и лозтому осаждвется новом 5°’ из ‘всех его соединений. Образование 
24.3 провскодит также пра лействий НЗ (в присутствия влаги я ‘оз. 
О а металаичесиое еребро, Ребщия во уравнению ЧАЕОНОО, 
м :Н,О медленно идет уже в обычных условиях и обусловливает востедев- 
вое потемнение серебрявых предметов домашнего обихода. 
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ичнево.-черный (во влажном состоянии серый) сульфид одновалентного 
СИЕ п тии 
Так жак протекающая по схеме ЭГАшСА, 3” Лы,5-4С №" реакция его 06: 
разования обратима. веобходимо сильное насыщение раствора сероволородом. Н: 
обратимости аналогичной реакции также для Ау основам иногл? применяемый 
метод извлечения серебра из его сернистых Руд Чтобы сместить «с равновесие 
веко, ноны 5" удаляют в этом случае путем ожисления их (кислородом продувге. 
мого зерез раствор воздуха) 0 номов 5,0.” 50. и №С5'. 

`Сульфилы одновалентных Сы, Л № ЛВ частичио расторимы в растворах 
<ульфилов шелочных металлов вследствие образования тиосолей. Легче всего идет 
роретие в стра Лат. для тижолей отогого наяболее хирактерны типы 

ИАА МАЗ Вылеляоаиеся при подемемени из растворов вобоаные т 
кислоты неустойчивы и тотчас распадаются на Аш,5 и Н,$. 

34) При нагревании о 50° волного раствора С\ЗО, с фоефорноватистой кис- 
лотой (НУРОу из него медленно выделяется красио-коричиевый осадок. соотно- 
шение в Хотором меди и водорода близко отвечает простейшей формуле СЫН. Во 
злажюом состоянии гидрид меди чрезвычайно дегко окисляется. Будучи осто- 

присутствии 


рожно высушен и затем нагрет, он отщепляет волорол, который 
воздуха воспламениется и сгорает. 

При действии атомного водорода (1У $ 1 доп. 13) из метллическое серебро. 
раза пы три нора ЧАН Поеи онеоа 
‘белое вещество, стойкое в атмосфере водорода ло 500", но мгновенно разлагаюиее- 


в случае золота. 
лешенты подгруппы меди непосредственно ме соединяются. 
и меди (СХ) может быть получеи лействием зммизка ва 


Сир, при 280°. Он 
влениыыи кислотам, 
менты, Аналогичный по, 


‘сухом со- 
меди— 


`37) По отношении нагреванню окись меди довольно устойчива: распад ее. 
СО икея мозищаетоя лишь ооо 10 аюление Хкслором в Гая 2 
стигается при 1110”). В атмосфере водорола СиО легко восстанавливается уже 
при 350", Легио восствизвлнвастя сна 22 металла и При боррливании рен 
38) В пронессе нейтрализации кислых растворов СМОНУ ссажалется оком 
РН=5.5. Осаждением раствора СЗО, щелочью в присутствии (МН.),5О, гидрат 
си меди может быть получен в кристаллическом состояини. Такая его форма 
'инает отщеплять воду лишь около 150°. 
39 В жобытие коявентрироваиного растра сильной шедочи тидрат окиси 
меди растворим вследствие образования синих купритов (МаНСиО, МаСьО, 
ит. п.). Однако последние весьма неустойчивы и при разбавлени, а раз- 
лагаются с выделением Си(ОН),. Это показывает, что каслотные езоветьа Тиз ‚а 
ия зыражены очень слабо (по приблизительной ощенке К =10`1 и 
В твердом состоянии из купритрв получены лишь производные некоторых ще- 
ры пелоеменных Металик С по числу оезуд ириталтваьоя 
ной воды, им имеют комплексную структуру. Например, темно-синему куприту 
атрия отвечает" формула МайСЩОНО а Саму куприту бария Ва СЫОВИ? 
Такая трактовка Косвенно подтеридаетея трудностью обовоживаний расса 


70. Х!И. Первая гругпа периодической системы 


`ринаемых соединений. Так, первая кз приведенных солей отщепляет воду лишь 
выше 180°, вторая: -дншь выше 250". 

40) При действии спиртового раствора КОН и Н.О; из охлажденный до —50* 
спиртовой раствор СБС&.2Н0 осаждается коричнево-черная перекись 
сли СО, В гидратированной форме онз образуется также при действии НО, 
из содержащий немного МаСО, раствор СьЗОн Перекисное строение доказывает: 
<я вылелением Н.О, при обработке СЫ; кислотами. 

41) Константе ибтойкости аммиачного комплекса двухвалентной меди отве- 
чает следующее значение Пси“ ИМНЫМЛСЫМНЫг 2.104, Ввиду большой 
устойчивости этого комплекса металлическая мель при доступе воздуха постепен- 
№ растворяется в аммнаке 

42) Голодные соли Сшё* с анионами Е, С и ВЕ” обычно выделяются из 
растворов в виде кристаллогидратов СьГл.2Н.0. Голубая фтористая соль ср 
внтельно труднорастворнма, напротив. голубой хлорид и коричнево-зеленый бро- 
ына легко растворяются На воздухе обе последние соли расвлываются, В без. 
полном состояний СЁ, (г. пл. 950) имеет белый шьет, Сыр темно-коричневый, 
СиВг,. черный. Иодная медь (Сыд.) не ‘получен: 

Злемеитарными ячейками в кристалле СЫСЬ-2Н.О являются плоские группы: 
КУСЫОНЫ, Уже в присутствии следов воды голубой пвет этой соли переходит 
в темнозеленый. При добавлении очень небольших количеств НЬЮ получается 
темно-коричневый раствор. разбавление которого сопровождается изменением 
цвета сначала на зеленый и, наконец, на голубой. Хлорная медь растворима не 
только в воде, но и в ряде органических растворителей, как то видно из приводи“ 
мых ниже данных (миллимолей СЬС\, ва моль растворителя при обычных усло- 


знях): 
ню снюН смЮН вонЮН вСИНЮН —мити Эф 
5 в шв 5 " ош 


С соответствующими галондоводородными кислотами и их щелочными солями 
талогенилы С° образуют комплексные соединения, чаще всего типов МСТ] и 
МЫСЫГа|. Большинство этих комплексов в твердом состожини содержит также кри’ 
<таллизацлонную воду. Окраска их весьма различна. Константы, нестойкости 
понов [СЫС4} и [СиВец}" равны соответственно, и 5.10. Концентриро- 
ванные растворы СЬС, кл СоВг, поглощают МО с образованием сине-фнолетовых 
комплексных анионов типа [СщМО)Гь, Постепенным добавлением концентриро: 
ванного раствора СиВг, к содержащему растворенный аминак_ коншеитрировамному 
раствору МНиВг может быть получем отаечающий малохарактерному для меди 
координациоилому числу шесть комплекс состава (МНоИСЫМНЫ»Вги. Вы 
делены были и некоторые другие комплексы того же типа. 

`При накаливании безводной С.С» она около 500° распадается на СС! и хлор. 
У СЫВт, подобный распад идет значительно легче. а иодная медь (Си}.) иеустой- 
зива уже при обычных условиях. Ввиду этого взаимодействие Си’. и’ сопровож. 
дается образованием подистой меди (С) с одновременным вылеленнем 
свободного нода го схеме 26и'+4'=26щ4) Реакция ма иногда использует. 
и для количественного определения меди 

43) Подобно поднду неустойчивы также желтый иианил [СШС№;} и чер- 
ный роданил [С10\С5.] двухвалентной меди. Обе соли осаждаются при 
взаимодействии нонов С№ или МСЗ”с ионами Си". Уже пря обычной земперату- 
ре они постепенно (медленнее. чем Сы.) разлагаются с образованием соответст. 
вующих производных одновалентной меди. Протекающим при нагревании бы- 
<тро Я нащело распадом СиСАь по схеме ССК), УСМ (СА), пользуются 
иногда для получения циака (практически это осуществляется постепенным добар- 
леннем концентрированного раствора КСМ к кипящему раствору СьЗ.). 

В противоположиость самой циановой меди некоторые её комплексные произ- 
водные устойчивы, Так, при действия из воли Сы" избытка КСУ образуется соль 
состава К»[Сы(СМ).], которая может быть выделена в выде бесцветных кристаллов, 
легкорастворимых в' воде. Пря большом избытке нонов СМ’ образуются, по-види: 
мому. комплексные цнаниды с более высоким коордивашионным числом меди, имею 
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щие фиолетовую окраску. Интересным производным одновременно одно- и двух. 
валентной меди леляется СЫМНУНЬСШСК |. Вещество это представляет 
зеленые кристаллы с металлическим блеском. устойчивые на воздухе и почти не 
растворимые в воде. Комплекс состава С Си(СМ)«|-5Н:О сбразуется при рас. 
паде Си(СМ), в обычных условиях. Для родановой меди комплексные соединения: 
с роданидами других металлов ие получены, но в ацетоном растворе они, по’ 
димому, образуются (Л М. Кульбергн А К, Гораииский, 1939г) 

44) Нитрат двухвалентной меди выделяется обычно в виде синего рас- 
плывающегося на воздухе кристаллогидрата Сы(МОз},.6Н,О. При более высоких. 
рагу может быть делся устойчивый ма воздуче синий кристазлогидрат 
СИМ». ЗН, Безводный нитрат двухвалентной меди имеет белый цвет 

45} Нормальный карбонат меди (СС) ие получен. Вместо него при 
взаимодействии Сы” 'и СО,’ осадок выпадают труднорастворимые основные: 
сваи, встречающиеся в природе в виде очень красивых минералов зеленого м в 
лахита [СыСО,-СЩОН),] и синего азурита [264005 СшОН,. Известны 
закже ‘некоторые комплексные карбонаты СЫСО» например темно-синий 
КЫССОзы Благодаря их образованию осалок основных карбонатов Сшё+ рас. 
Е боли коты уежной ежи 

ульфат двухвалентной Сы служит обычным исходным продуктом 
для получения остальных ее соединений, Кристаллогидрат СьЗО..5Н,О (медный 
купорос} непосредственно применяется для борьбы с вредителями сельского хо- 
зяйства, изготовления минеральных красок и т. д. Технически его получают 0б- 
работкой серной кислотой при доступе воздуха отходов металлической меди. 
судом поздуте медный Куроро частично выветривается и переходит ри. 
«таллогидрат СуЗО.,ЗН.О (ср. Х1$ 3), нагревание которого ведет к дальнейшем) 
отделению воды. причем сначала образуется СЗО, НЬО, а затем (выше 258 
Фезподная сернокислая медь. Последняя бесиветиа, но на воздухе притягивает 
влагу и синеет вследствие образования кристаллогидратов. С сульфатами щелоч: 
ных металлов м аммония С,50, легко образует комплексиые соли, большей частью 
отвечающие составу №,30СызО,.6Н. 

47) Черный сульфид, двухвалентной меди (Си5) тотчас образуется при 
взаимодействии вонов Си” и 5” в слабокислой среде. В воде и разбавленных кис: 
‘лстах сульфид этот практически нерастворны. Ои слегка растворяется в (МНи,5 
и заметно растворим в растворах полису щелочных металлов и много- 
‘сернистом аммония. Во влажном состоянии Си постеенно окисляется на возду. 
хе с образованием медного купороса. Полученный сухим путем сульфид меди 
довольно хорошо проводит электрический ток. 

48) Путем обработки раствора ЛЕХО, смесью МаьСО» и Ку, может быть 
получен черный осадок окиси серебра” АКО. Последний не изменяется даже 
при длительном кипячении с водой, а с концентрированиой НКО, лает коричне- 
зый раствор, который при разбавлении или нагревании обесивечивается © вылеле. 
и лев, прое ож серебра в тром тож отит ее 
зому, формуле ОАЕ-АКО, но при растворении связи между атомами сы 
Фрея А. В. Нейдниея И А Коприовокий, 69). х 

`Из отвечающих окиси серебра соединений двухвалентного Ав выде. 
„лены пока лишь фторид (АВЕ) и некоторые комплексные соли с органическныи за- 
местителями во внутренней сфере, например производное 
ГАВОУСЬНЫ ИМО)» Соединение это представляет собой ор 
<таланческое вещество, характеризующееся очень сильно выраженными окисли- 
ельными свойствами (двухвалентный марганец окисляется им до семивалентного). 
При действии овока на азотнокислый раствор ДЕМО, наблюдается почернение жид- 
кости, обусловленное, по-видимому, образованием растворимого нитрата двухва- 
`лентного серебра, который затем разлагается водой с выделением кислорода, 

“Фтористое серебро может быть получено действием фтора на мелко раздфоблен- 
ное Ав, причем реакция сопровождается значительным выделением тепла 
{65 каши. Оо предстивляет сбой коричиеночерное вещество, плавщееся 
‘около 690", Водой АВГ, тотчас разлагается с образованием АЕР, НЕ и кислорода 
«о значительным содержанием озона) 
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49) При действии сухого хлора ка порошок Аи © большим выделением тепла 
ара иран один отче зпиричесний фореяе А 
Известно также несколько других производных Аи (темно-зеленый Аш, храсный 
бит х,, формально отвечающих двухвалентному золоту. В лействите 
ности ‘все они ляются, по-видимому, комплексными соединениями, соаержащи 
в своем составе одновременно одно. в трехвалентное золото: Аи [Аи 
а, АЙАШИО ит. д. 

30) Для констант кислотной диссоциации АМОН)» косвенным путем (по рас. 
поримости в щелочи) Эли найдены следующие зйачения: Ане 0 Ку 
Неори суры В вы тый — КЛЬОнЗН.О, ь 

ехоторые аураты [иапример. бледножел . зеленый 
ВыАЮ5-ЗН,О] были получены в твердом состоянии. Особенно ‘легко может 
быть выделена труднорасторимая соль бария. Производные Аш" и многих анно 
нов (МО ЗО в ДР) известны только в виде комплексных соединений. Растюо. 
ры последних обычно содержат очень мало ионов Аш" 

51) Молекулы ЛьС» ( также теыно-коричиевого Аыбг, и темно. зеленого Алу) 
в лействительности ди мерны. те отьечают формуле АшГе По строению сии 
подобны молекулам АГ, (рис. 240). но все их этомы расположены в одной плос’ 
кости, 

`Для всех трех галогенидов характерен легко идущий при нагревании распад 
ее А, ом начинается около ВО в 
'АиВт». около 150°, а почти нерастворимое в воде водное золото неустойчиво уже 
при ббычной температуре 

С соответствующими Талонловолородными кислотами и их солями талогенидь 
лил" легко образуют комплексные соединения, Примером могут служить талоген: 
зураты калия: желтый КГАСЛе красный КГЛЬВГ.] и черный КГАВ4) Константа 
пкстойкости иона [АЬСЫ' равиа 5-10`=, 

82) © фтором золото непосредственно взаимодействует лищь около 400, 
причем выделить в чистом виде продукт реакции не улается. Нагреваннем порош' 
а золота © ВЕР, и последующей отгонной избытка последнего в вакууме может 
быть получен оранжевый фторид трехвалентного золота Водой ЛиЁЬ полностью, 
тидролиззется, вс ВЕР, дат двойное соединение состава Аиг, (и вероятной 
орк ВЕРА. Пре обыснном, раложении побанет ВИТЬ СУП 
УРлю 10) в трифторбромном растворе выделнется трудиорастворимый фиораурат 
серебра _ЛИЛЬГа| Аналогичным путем были получены таже более растьори. 
ев ВР, фтораураты натрия и кадия, 

5) Пи действии КОХ ма растор АСИ, последний обесивечивается вслелст. 
ие образования комплехсного цианида трехвалентного золота, выделяющегося 
К 

АСК. УЗНО. Нагревание кристалогидрата до 200° везет и его обемюжи: 
виню, а При дальнейшем нагревания происходит отшепление шиана с обрамна. 
ине КАШСМЫХ При лействии из последний комплекс галоидов образуются сме. 
шанные Галондозщианистые комплексы типа КАМЕКГЫ, 

"Свободная золотосинеродистая кислота может быть получена в виде бесилет- 
вого кристаллогидрала НСМ. ЗН,О действием НС из раствор хлорного зо. 
аота (М. М. Райс, 1038 г.). Редшяя эта нитересиа как хороший пример вол. 
ного обращения обычно наблюдаемого направления прошессов за счет комплексо- 
образования: очень слабая синильная кислота выделяет в данном случае очень 
сильную соляную из ее соли. Подобно НЕАЬСЬ, золотосинеродистая кислота хо: 
рошо растворима в воде. спирте и жфире. При <е прокаливании остается чистое 
Золото, 

'4) Роданил третвалентного золота выпадает в виде красноватого осадка 
при дсьии побатнь А на растер КАСС Дл произвжищшейси от ито кк 
ной комплексной кислоты НИС. 28:0 известей ряд солей примером 

ых может служить оранжево-красвый КГлЬ(МСУи} Константа нестойкости 
"нова, [АСЗ савна 3°10°>. 

55) Нитрат п сульфат трехвалентного золота могут существовать 

зольио в кониеитрированных раствора соответствующих кислот. ПРИ разбавае. 
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ини посзелних волой провсхонит гкиролка © осажжеинем АОН Золото в го- 
обных распорай валолитеи повидмому. в сетшве компленсье то вниора Эт 
атчсти домазывастся ем, зто при мезленном упаривании растора АОН в. 
оной НТО, рожей пращи збыелеенй масла 
боетаа НАЫМОУ НД. В присутствии сооветстирющих еоей елочных ме 
а ГУТ бы очей та еж п в лианы ва 
Пример жейтые си алия КАМИ я КИЛЫВОН) При большом побытие 
О а ИНКОМ 
ст пел Сезеват трежилентюго золоте 
ОТ осле Оо Боже бело зле в Вод бар важных простаяное 
Па Ао торачей безводлой «алеовой кислоте 
.56) Действие Н; ‘соединения трехвалентного золота ведет на холоду к об- 
разовый мервото осадка дыр а ира нетрваииисх вочановленню Аы 25. 
‘металла. Ввиду этого сульфид трехвалентного золота (Аш,5з) может быть по- 
уче только косвенным путей (обработой сухого ЕИАЬСЫ сероводородом при 
С: сеаощей промулной продукт ария стир. 09 претит 
бой бурочерный порошок, при нагревакни выше 200° распадающийся на элементы. 
Волой Ав раэлагается на Аз серу. Комплексные тиозураты (ивпри: 
мер, Маз[Аш$з]) тоже неустойчивы и при своем образовании переходят с отщепле- 
М Зе в рыли сизовалентиото оомла амбиыер. Мал. 
При ети вымыиако а оддиения едьалеитиого золота обра- 


кроме азотнокислой известен и ряд других сом 

58) Производные трехлалентных серебра и меди изучены пока сравнительно 
мало, Черный окисел трехвалентного серебра (или его гидрат) образуется при 

модействии крепких растворов ЛЕХО; и К.О» В свежеприготовленном со- 
стоянии он дает по анализу соотношение между Ай и активным кислородом, от- 
вечающее формуле ЛО» но при хранении очень быстро переходит в смешанный 
окнсел состава ЛЕЕО»’2АКО, который является довольно устойчивым. По другим 
данным устойчивым продуктом взаимодействия АВМОз и К.О является веще- 
сто состава АО. © 2АВЮ,"2АЕО-АЕМО,). Некоторые производные трех- 
палентного серебра известны в форме сложных комплексных соединений. 

59) Окисел трехвалентной меди (СО) выделяется в виде красного порошка 
риобработне растора куприта пеоскибыо натрия (А. П, Буютии и Б, А. Баков, 
1039г.) Уже при нагревании до 100’ он начинает отщеплять кислород, а при 40° 
полностью переходит в СьО. Будучи сильным окислителем, СшьОз окисляет НС! 
20 свободного хлора, а со щелозами образует очень неустойчивые красные куп- 
раты типа МЕСЫОН).}. Нагреванием смеси КС с СьСЬь в атмосфере фтора был 
получен зеленый комплекс Ко[СыЕц. И для Си** и для Аёз* известны также про- 
изводные ортонодной и ортотеалуровой кислот. 

60) Интересно, что как бы промежуточным между А+ и нонами щелочных 
металлов (главным образом К* и ВБ")является нон одновалентного талл ня. 
Дефстительно, по ряду скйсть ТГ” близко примыкает к Аа по иду р. 
тих—к иона шелочных металлов. Так, подобно гидратам окисей' последних Т\ 
хорошо растворим в воде и является сильным основаннем. Его карбонат (1СО) 
также довольно хорошо растворим и по свойствам похож . Тенденция к 
номплексообразованию © амынаком в водном растворе у мона Т|* отсутствует, 
`Миогие его соли (11:30, СЮ, и т. д) кристаллизуюися изоморфио © ооотьетст. 
зующныи солями К? и ВБ”. Ряд других солей 11, напротив, похож на соответ. 
<твующий ряд солей Аа”. Очень велико, например, сходство между галогенидами 
обоих элементов, их сульфидами и т. 
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курса различные случаи взанмодействия нонов друг с другом, мы 
‘интересовались лишь ихобщими результатам н (образова- 
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нием тех или иных химических соединений, кристаллических реше- 
ток ит. д)) и совершенно не учитывали внутренние изменения 
самих взаимодействующих частиц под действием электрических 
полей соседних ионов. Однако в действительности изменения эти 
це только имеют место, но и весьма существенно сказываются на 
химическом поведении рассматриваемых частиц. Поэтому учет 
влияния на ионы электрического поля является дальнейшим шагом 
по пути более углубленного понимания фактического матернала не- 
органической химии. 

В отношении общих закономерностей поляризации на ноны мо- 
жет быть перенесено все сказанное ранее о молекулах (11 $ 6). При 
этом ионы, обладающие постоянным диполем 
(например, ОН-, СМ-), ведут себя подобно по- 
лярным молекулам, а ноны, не имеющие по- 
стоянного диполя (подавляющее большинство, 
в частности все элементарные ноны),— 
подобно неполярным. 

ы + Поляризация элементарного нона выра- 


жается в относительном смещении его ядра н 
+ электронов. Так как их внутренние слои свя- 
заны с ядром несравненно прочнее, чем внеш- 


няя электронная оболочка, этот процесс можно 
несколько упрощенно представлять себе таким 
рик. 348. Схема фор. образом, что под действием электрического 
Ионы бок = ПОЛЯ СмещеНИЮ отиобитеЛЬНО дара подвергает. 
ся только последняя (рис. 348). Подобная трак- 
товка поляризации как деформации 
внешней электронной оболочк и оказывается весьма 
Удобной при рассмотрении многих свойств нонов.* 

Хотя опытные данные по деформируемости элементарных нонов 
далеко неполны, все же по отношению к ним могут быть намечены 
следующие закономерности: 

1 Деформируемость нонов с 18-электронной (а также незакон- 
ченной) внешней оболочкой значительно больше, чем ионов типа 
‘инертного газа с тем же зарядом и близким радиусом. 

2. При одинаковой структуре электронных оболочек (горизон- 
тальные ряды периодической системы) деформируемость иона 
быстро уменьшается по мере понижения его отрицательного и по- 
вышения положительного заряда. Например, деформируется: 

07 >Е > №> №а* > Ма**> АР+ > 58+ 

3. По мере увеличения числа электронных слоев 
в нонах аналогичной структуры (вертикальные ряды периодической 
системы) деформируемость их быстро возрастает. Например, де- 
формируется: 

< №* < К+< В < С5* и Рхахв<г 
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4. Так как понижение положительного и повышение отрицатель- 
ного заряда нона (п. 2), с одной стороны, н увеличение числа элек- 
тронных слоев (п. 3)—с другой, сопровождается возрастанием ра- 
днуса, можно сказать, что деформируемость одинаково или анало- 
тично построенных нонов быстро растет по мере увеличения их. 
радиуса. 

Из изложенного в общем следует, что наиболее легко деформи- 
руемыми являются объемистые элементарные анионы (Вг-, /^, 5 
ит. п.) и такие же малозарядные катионы с 18-электронной или не- 
законченной внешней оболочкой (Аё*, Нё+, РЬ:* ит. п.), а нанбо- 
‘лее труднодеформируемыми—маленькие многовалентные катноны 
< электронной структурой типа инертного газа (Вет, АР 544 
ит. п.) 

Если во внешнем поле ноны подвергаются большей или 
меньшей деформации, то, с другой стороны, каждый нон сам 
является источником электрического поля и оказывает лоля- 
ризующее действие на соседние с ним частицы. Последнее весьма 
значительно, так как напряженность поля вблизи нона очень 
велика. * 

Зависимость поляризующего действия отдельных элементарных 
ионов от их структуры может быть выражена в виде приводимых 
ниже положений. 

1. Поляризующее действие нона быстро возрастает © увеличе- 
нием его заряда 

2. Весьма большое значение имеет структура внешней 
электронной оболочки. По этому признаку ноны грубо 
разбиваются на три приводимых ниже класса, из которых каждый 
последующий при прочих (заряд, раднус)’ равных условиях 
оказывает более сильное поляризующее действие, чем преды- 
дущий: 

4) Ионы с Зо лектронным виешины слоем. 

6) Ионы с незаконченным внешним слоем, переходным 
эт 8- к 18-электронному (Мп**, Ре**, Без ит. п.). 

в) Ионы с 18-электронным внешним слоем (212+, А+ 
ит. п.). Сюда, по-видимому, относятся также ноны гелийного типа 
(.Н, Ве” ит, д.) и с внешней электронной структурой 18+2 и 
8+2 (бп, Аз+, Рз+ ит. п.). 

3. При сходной структуре внешней электронной оболочки и рав- 
ном заряде поляризующее действие нова быстро возрастает по мере 
уменьшения его раднуса. Это обшее правило нуждается, од- 
нако, в некотором ограничении, которое непосредственно вытекает 
из излагаемого несколько ниже. 

Что касается сложных нонов, то здесь приходится иметь дело 
почти исключительно с аннонами. Из-за больших эффективных 
раднусов (например. 2,36 А в случае СЮ,-) поляризующее действие 
сложных анионов сравнительно мало. С другой стороны, дефор- 
мируемость нх в целом обычно также невелика. В приводимых 
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ниже сопоставлениях некоторых одно- и двухвалентных анионов 
они расположены по возрастающей деформируемости: 


«=СЮ.-Р” ..МОУ...Н.О...ОН` ...С\ ...СГ ...Вг .. 


30 ...Н.О... 60 --0-...5*-... 
Для сравнения в оба ряда включена также молекула воды.* 
При взаимодействии двух противоположно заряжен- 


ных нонов друг с другом каждый из них, вообще говоря, деформи- 
‘руется другим (рис. 349). Но поляризующее действие анионов почти, 
всегда незначительно (малый заряд, большой ра- 

+ =_ днус, 8-электронная внешняя оболочка). Сравни- 


тельно мала, как правило, и деформируемость 
катионов. Поэтому поляризующим действием 
аниона на катнон можно в большинстве случаев 


пренебречь и рассматривать только действие 
катнона на аннон. 
Ри. 340. Слема Эднако положение существенно меняется, если 
иоаимной  леформ" сильно поляризующий катион является одновре- 
менно и легко деформируемым. Так как инду- 
цированный им в анионе сравнительно большой 
диполь (Л, рис. 350) значительно усиливает поляризующее дей- 
ствие аниона, последний начинает уже заметно деформировать 
катнон (Б, рис. 350). Но возникающий в катноне диполь усили 
вает его ‘поляризующее действие на анн , 
ит.д. В результате благодаря такому допол- 
нительному поляризационному эффекту общая & 
поляризация аниона оказывается значительно 
большей, чем она была бы при меньшей дефо 
мируемости катиона, а общая поляризация 


тиона значительно большей, чем она бы. 
бы при меньшей деформируемости аниона (-5) 5 
(В, рие. 350). Оба так сказать, черпают 


дополнительную поляризующую силу в своей 


собственной слабости. 

Сочетание сильного поляризующего дей- в 
ствия со сравнительно легкой собственной ле- 
формируемостью особенно характерно для ма- 


лозарядных катионов с 18-электронными внеш- рис. 350. Сима допол. 
ними слоями. Так как деформируемость их при  кительвюго полярим. 
переходе в одной и той же подгруппе периоди-  писиного эффекта 
ческой системы сверху вниз (например, 255. 

НЕ!+) сильно увеличивается, в том же направлении имеет место 
быстрое возрастание дополнительного поляризационного эффекта. 
Поэтому суммарное поляризующее действие однотипных 
18-электронных катионов по мере увеличения их раднуса (при пере- 
ходе в подгруппе сверху вниз) может не только не ослабевать, но и 


$ 3. Поляризация ионов 7:7 


‘заметно усиливаться. Из только что изложенного следует, что. 
подобное отклонение хода изменения поляризующего действия в под- 
группе от нормального должно проявляться тем резче, чем 
больше деформируемость аннона, взанмодействую- 
щего © данным рядом 18-электронных катионов.* 

Так как взаимная поляризация ведет к образованию диполей, 
увеличивающих силы стяжения между нонами, можно ожи: 
Дать, что она должна сказаться на таких свойствах солей, которые. 
от этих сил стяжения зависят. Действительно, оказывается, напри- 
мер, что около 10% всей выделяющейся при образовании солей из 
элементов энергии обязано своим происхождением взаимной поля- 
ризации нонов. Особенно велика поляризационная часть теплот 
образования в случае водородных соединений. 

Последнее обусловлено особыми свойствами нона Н+. Прел- 
ставляя собой имеющий ничтожно малые размеры «голый» протон, 
ион Н+ в противоположность всем остальным катнонам действует 
на анион не снаружи, а проникает внутрьего электронной 
‘оболочки. Например, при раднусе С!- в 1,81 А расстояние между 
ядрами водорода и хлора в молекуле НС! равно лишь 1,28 А. Водо- 
фодный нон проникает, следовательно, в глубь С!- приблизительно 
на треть его эффективного раднуса н только на этом расстоянии 
‘общее притяжение Н + электронами С!- оказывается компенсирован- 
чым отталкивающим действием его ядра. Естественно, что подобное 
самопроизвольное внедрение Н* в электронную оболочку аниона 
должно сопровождаться дополнительным (по сравнению с другими 
катионами) выделением энергии, что н сказывается на теплотах 
образования водородных соединений, сильно повышая их против 
тех величин, которых следовало бы ожидать без учета этого об- 
етоятельства. 

Помимо простого внедрения в анион, нон Н+ оказывает сильное 
‘поляризующее действие на его электронные оболочки, оттягивая на 
себя их электрический центр тяжести. Важным следствием совмест- 
чого действия обоих этих факторов является резкое уменьше- 
ине полярност и водородных соединений по сравнению с ана- 
`логичными производными других катнонов. Относительное значение 
того и другого эффекта (внедрения и поляризации) может быть 
прослежено на примере НС. Если бы оба они не имели места, 
длина диполя НС! должна была бы равняться расстоянию между 
центрами положительного и отрицательного нонов, т. е. сумме их 
раднусов. Так как радиус Н* ничтожно мал, диполь НС! имел бы 
длину, равную раднусу С|- (1.81 А). Вследствие внедрения она умень- 
шается до 1,28 А. Но в действительности диполь НС! имеет 
еще значительно меньшую длину, а именно 0,22 А. Это дальнейшее 
уменьшение полярности обусловлено, следовательно, поляризацион- 
вым эффектом.?. 

С другой сторо 
число находящихся 


недрение Н+ в анион увеличивает общее 
утрн его положительных зарядов и тем 
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самым оказывает закрепляющее действие на внешнюю электронную. 
оболочку. Важным следствием этого является уменьшение 
деформируемости элементарного аниона при внедрении 
в него нона Н*. Поэтому, например, деформируемость НС! меньше, 
чем С, и т. д. Указанная закономерность сохраняется и при по- 
‘следовательном внедрении в анион нескольких нонов Н+. Так, де- 
формируемость О >ОН->Н,О>Н,0* 2 
В противоположность расематривавшемуся до сих пор одн о- 
стороннему влиянию на ноч внешнего поля, в кристалличе- 
ских решетках солей имеет место 
одновременное поляризующее дей- 
- ствие нескольких его непосред- 
е! \ © сТвенных соседей. В результате 
\ © такой м ногостороннейде- 
формации внешняя электронная 
э оболочка рассматриваемого нона 
2 испьтывает некоторое симме- 
о торий тричное искажение, схемати. 
чески и в сильно преувеличенном 
виде показанное на рис. 351.9 
Если бы поляризационные взаимодействия между нонами отсут- 
ствовали, тип кристаллической решетки нонного 
соединения должен был бы определяться только числом структур- 
ных единиц и отношением между их размерами (ХИ! $ 2). Однако 
поляризационные явления играют важную роль при образовании 
кристаллов и иногда сильно влияют на выбор кристаллизующимся 
веществом решетки того или иного типа. 
Для выяснения общего характера этого влияния рассмотрим 
схемы рис. 352. При неподвижном закреплении нонов кристалла 


[5] ® 
© Ооо ()ео © Ое 
р ©» 

© [с] 


Рис 352. Схема влияния поляризации нона ва тип 
"кристаллической структуры 


любой из них, в результате многостороннего поляризующего дей- 
ствия соседних ионов, должен в каждый данный момент нспыты- 
ать строго симметризную деформацию внешней электронной обо- 
лочки. Индупируемые в нем соседними ионами диполи при этом 
полностью компенсируют друг друга и, следовательно, нон в це- 
лом характеризуется отсутствием диполя (4, рис. 352). Но ва 
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<амом деле нон совершает в кристалле непрерывные колебательные 
движения. Очевидно, что подобные колебания нона связаны с вре- 
менным изменением 'расстояния между ним и отдельными его со- 
седями, что тотчас должно сказаться на возникчовении в ноне- 
результирующего диполя (Б, рис. 352). Если полярнзующее дей- 
ствие ионов соседних с данным невелико и собственная его дефор- 
мируемость мала, такой результирующий диполь будет мал. 
Обусловленное его возникновением дополнительное притяжение 
рассматриваемого иона к ближайшему соседу противоположного. 
знака не сможет нарушить закономерного характера колебатель- 
ного движения нона и последний вернется в первоначальное поло- 
жение (4). Взятая за исходную структура кристаллической решетки, 
при, этом ие изменится, 
наче будет обстоять дело, если поляризующее действие соседей. 

данного нона и его собственная деформируемость велики. Возни- 
кающий в этом случае значительный результирующий диполь` на- 
столько усиливает притяжение рассматриваемого нона к его бли- 
жайшему соседу, что закономерный характер колебательного дв 
жения нарушается. Происходит дальнейшее сближение обоих нонов, 
необходимо сопровождающееся перестройкой всей взятой 38 
исходную кристаллической структуры. В результате такой пере- 
стройки (В, рис. 352) рассматриваемый нон вновь оказывается сим- 
метрично окруженным нонами противоположного знака, но уже 
меньшим их числом и на более близком расстоянии. 

Из изложенного вытекает, что по мере усиления поляризацион- 
ного, взаимодействия нонов должно иметь место уменьшение рас- 
стояния между ними и при достижении известной его крити- 
цеской величины—скачкообразное изменение типа кристаллической 
структуры, сопровождающееся уменьшением характерного, 
для нее координационного числа. В частности, у бинар-. 
ных соединений усиление взаимной поляризации нонов должно 
благоприятствовать переходу структур по ряду: 
тип С5С!— тип МаСГ— тип 21$ — молекулярные решетки = 

Действительно, например, для галоидных солей серебра имеем 
следующие данные: 


Соль РАНЕНИЕ се:е: МА А №9 
4 решетки как’ сума раднусов новов (А): 11: 2.94 3.0 3,38 
4 решетки по данным опыта (А)... 7: Сори 28 2 
Сближение понов в результате зеформаций (А). : 07 0/21 0,53 


Резкое уменьшение ядерного расстояния при переходе от АвВг 
к ДЕ] обусловлено изменением структуры: в противоположность 
кристаллизующимся по типу МаС! остальным галогенидам АЕ“. 
нодистое серебро имеет решетку типа 21$, несмотря на то,что отно- 
шение Кк/Влдля негосамо по себе вполне допускало бы кри- 
сталлизацию АБУ по типу поваренной соли. Изменение структуры 
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обусловлено здесь, следовательно, быстрым возрастанием по ряду 
СГ—Вг—]- деформируемостн анионов. 

Хороший пример обратного случая—зависимости структуры от 
поляризующего действия катнона—дает сопоставление окислов 
Мат и 2пт. Имеющая отношение Вх/Кл=0,59 окись магния кри- 
сталлизуется по типу МаС, тогда как имеющая еще несколько 
большее отношение Вк/Вл=0,63 окись цинка—по типу 273. 
'Исходя из учета только отношения радиусов, можно было бы ско- 
‘рее ожидать обратного, действительное же положение обусло- 
влено значительно большим поляризующим действием 27+ 
(18-электронный внешний слой) по сравненню © Ме? (8-электрон- 
ный слой).1 

Помимо свойств самих образующих кристалл ионов, существен- 
ное значение для типа решетки имет температура. Роль 

этого фактора может быть 
[о о наглядно выяснена из рас- 
смотрения схем рис. 353. При 
низких температурах (А) раз- 


© о оо Оо мах колебаний отдельных 
й В 


частнц в кристалле сравни 

тельно невелик и колеблю- 
о о щийся нон не отходит сколь- 

ко-нибудь далеко от своего 
среднего симметричного рас- 
положения в решетке. Возни: 
кающий в нем при колеба 
ниях индуцированный диполь невелик и не может обусловить свя- 
занное с нарушением симметрии кристалла перетягивание иона к его 
ближайшему соседу. Напротив, при высоких температурах (Б) раз- 
мах колебаний частиц значительно больше. Каждый нон в процессе 
‘колебания подходит гораздо ближе к противоположно заряженному 
нону и поэтому гораздо сильнее поляризуется им. Возникающий 
в результате такой поляризации значительный индуцированный ди- 
поль уже может оказаться достаточным для того, чтобы вызвать 
одностороннее перетягивание рассматриваемого нона и как след- 
ствие этого изменение кристаллической структуры. 

Повышение температуры создает, следовательно, благоприятные 
условия для усиления односторонней деформации и тем са- 
мым способствует переходу кристаллических структур по ряду, свя- 
занному с уменьшением координационного числа. Например, при 
нагревании С5С! до 445? соль эта меняет характерную для нее 
в обычных условиях структуру центрированного куба (к. ч. 8) на 
структуру типа поваренной солн (к. ч.6). Таким образом, нагре- 
вание действует аналогично замене слабее 
поляризующего нона сильнее поляризующим 
или труднее деформируемого легче деформ и- 
руемым, охлажденне_наоборот. 


Рик. 354. Снсма влияшия температуры ма 
"подиризацию в кристаллической рашетке 
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При дальнейшем нагревании кристалла происходит в конце кон- 
цов его плавление, т. е. переход упорядоченного окружения 
данного нона в более или менее беспорядочное (но для типичных 
солей все еще многостороннее). Очевидно, что легкость такого пере- 
хода, качественно характеризуемая температурой плавле- 
ния вещества, должна зависеть от всех тех факторов, которые 
определяют силы стяжения между нонами в кристалле. Следова- 
тельно, при одинаковом типе кристаллической структуры темпера- 
тура плавления вещества должна быть, вообще говоря, тем выше, 
чем больше заряды ионов и меньше их радиусы. Это мы и видим, 
например, в случае одинаково кристаллизующихся по типу 
поваренной соли [Е (т. пл. 842°) и МВО (т. па. 2800°), где при 
практически равных раднусах аналогичных ионов увеличение за- 
ряда каждого из них вдвое вызывает повышение температуры плав- 
ления вещества почти на 20007. 

Весьма значительное влияние на плавкость веществ оказывает и 
взаимная поляризация ионов. Уже из сопоставления 
‘однотипно н с почти равными 4 решеток (2,81 и 2.77 А) кристаллизую- 
щихся Мас! (т. пл. 800°) и АвС! (т. пл. 455°) видно, что влияние это 
направлено в сторону понижения температур плавления. По- 
следнее обстоятельство вполне согласуется с развивавшимися выше 
представлениями, следствием которых является известная аналогия 
между усилением поляризационного взаимодействия и нагреванием: 
из-за имеющихся в ней значительных деформаций нонов решетка 
АБС! оказывается уже сама по себе как бы более «нагретой» по 
сравнению с решеткой МаСТ, в связи с чем температура ее плавле- 
ния и лежит ниже. Из изложенного вытекает следующее общее 
правил о: температуры плавления химических соединений ка- 
тнонов с 18-электронными и незаконченными внешними оболочками 
лежат ниже, чем аналогичных соединений 8-электронных катионов 
© близким радиусом. Что это действительно так, видно из приве- 
денных ниже сопоставлений температур плавления. 7 


= аки 

кр Ты [к а 
а" 058) зо | 7407 | 661°| Вь® (И.А) | 280° | 717°| 68° | 64° 
Си* (0,96 А) | 908° | 422? | 504*| 605°| 11° (1,49 А) | 327° | 430°| 460 | 440” 
Си* (1,06 А) | 14007 | 772] ЕН 3#* (1,27 А) | 868°| 643° | 507° 
Са? * (1,03 А) | 1100°| 568° | 567°| 388°| Рьз* (1,32 А) | 855°| 501° | 373? | 412° 


Иногда нагревание вещества ведет к возникновению в нем на- 
столько сильных односторонних деформаций, что происходит пол- 
ное перетягивание одного или более электронов от аниона к ка- 
тнону. Результатом такого перетягивания является термиче- 
ская диссоциация вещества, например, в случае галондных 


46 в, В. Некржков. 
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солей Аш+, идущая по схеме АнГх=АиГ-ЕГ.. Очевидно, что сте- 
пень нагрева, отвечающая подобной диссоциации, должна быть для 
разных соединений различной. Действительно, у одних веществ, 
(например, СаЁу) термическая диссоциация не наблюдается даже 
при очень высоких температурах, у других—температура начала 
диссоциации лежит настолько низко, что они не могут сушествовать 
(например, Сы.) или являются весьма неустойчивыми (например, 
Аш.) уже при обычных условиях. 

Чем больше деформируемость элементарного аниона соли, тем 
дегче происходит перетягивание от него электронов к катиону. По- 
этому термическая устойчивость, например, галондных солей лю- 
бого данного катиона по ряду анионов Р——]- всегда уменьшается. 
С другой стороны, термическая диссоциация должна наступать тем 
легче, чем сильнее поляризующее действие катиона. Поэтому соли 
катионов с одинаковым зарядом и близким раднусом, но различной 
структурой внешней электронной оболочки также различаются по 
своей термической устойчивости. Например, соли Уз- (1,06 А) и 214+ 

(0,87 А) гораздо устойчивее аналогичных со- 

й - лей ТВ (1,05 А) м Ры+ (0,84 А). 
`В р Весьма важную роль играет в данном слу- 
чаенезаконченностьвнешней электрон- 
. — ной оболочки катнона. Например, при равном 
ь заряде и близком раднусе галоидные соли ка- 
р тионов Сп? (0,65 А) и Мп“ (0,52 А), характе- 
5 ризующихся структурой внешних оболочек 
ыы 8+3, гораздо менее устойчивы, чем даже со- 
< ли 18-электронных катионов Саз* (0.62 А) и 
- бе: (0,44 А). Так как, однако, термическая 
8 диссоциация большинства галоидных солей на- 
. ступает лишь при очень высоких температурах, 
. намеченные закономерности не могут быть по- 

‹ — ©, ка проложены таубжей 

Г У более сложных по структуре солей 
(©). кислородных кислот характер терми- 
ческой диссоциации несколько иной: здесь 
Рис 351 Контраполя- чаще всего происходит образование окисла 
`изашия нона СО” металла с отщеплением остальной части анно- 
на Очевидно, что подобный процесс пред- 
ставляет собой по существу перетягивание 
кислорода от образующего анион металлоида к входящему в состав 
соли металлу. Поляризующее влияние катиона действует здесь, сле- 
довательно, против такого же влияния образующего анион ме- 
таллонда и термическая диссоциация является результатом усиле- 
ния этой контралоляризации кислородного иона при нагревании соли. 

Характер протекающих при контраполяризации процессов может 
быть прослежен по схемам рис. 354, на которых приближение взя- 
того в качестве примера иона С0;}- к источнику электрического 
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поля отвечает усилению поляризующего лействия катнона. При от- 
сутствии внешних воздействий все три входящие в состав СО,— 
нона кислорода одинаково поляризованы углеродом (4). По мере 
усиления положительного внешнего поля индуцируемый последним 
в ближайшем к нему ноне О*— диполь постепенно компенсирует (Б), 
а затем и перекрывает (В) первоначально имевшийся. Связь дан. 
ного нона О— с углеродом вследствие этого все более ослабляется. 
Дальнейшее усиление внешнего поля ведет уже к полному ее раз- 
ыву (Г). 

21 загоприятствующие контраполяризации факторы должны ска- 
зываться на термической устойчивости солей кислородных кислот. 
Что это действительно так, показывает приводимое ниже сопоста- 
вление тех температур. при которых в результате диссоциации по 
схеме МСО=МО--СО, давление СО, над карбонатами некото- 
рых двухвалентных металлов достигает одной атмосферы: 


Катнон (...::.. М Сы 58” Вы | вые ой рые 
Радиус (А): °` 2: 0,8 10 127 143 | 0,83 1.08 1.42 
Электронная оболочка 8 8 8 8 мов № 


"Температура (0). ’: 60 50 100 1350 | 20 м0 30 
Как видно из этих данных, при близких раднусах термическая 
устойчивость солей сильнее поляризующих катионов отличного от 
инертного газа типа (Ге*+, С4**, РЬ*+) значи- 


тельно ниже, чем 8-электронных. В ряду по- *_ (5 

следних она закономерно возрастает по мере А (< со; 

увеличения раднуса. о. 
При переходе от одной кислородной кисло- 

ты к другой (с тою же основностью) имеет ме- = © 

сто общий сдвиг термической устойчивости с0- 5 Ф 


лей в ту или нную сторону, обусловленный из- (®) 

менением поляризационных взанмодействий 

внутри самого аниона. Например, термическая 

устойчивость сульфатов выше, ‘чем соответ- 

ствующих карбонатов. Однако характер изме- 8 (:`Ж нисо, 

нения ее по какому-либо заданному ряду ка- (@) 

тионов остается (при однотипности диссоциа- * 

ции) приблизительно тем же. ©) 
В соответствии с тем, что говорилось выше ИФ) 


всо; 


п+со, 


об особенно сильном поляризующем действии 
Н+, можно ожидать, что свободные кис- 
лородные кислоты должны быть менее рис 355 Котраголи. 
устойчивы, чем их соли с большинством ме- ‘ризщия ном НУ 
таллов. Вместе с тем, в противоположность ка- 
тионам последних, для Н* возможно внедрение в нон О". Поэтому 
и сам характер контраполяризации будет здесь несколько иным, чем 
в случае соответствующих солей. 

Пусть, например, имеем нон СО.? (А, рис. 355). При внедре- 
нии Н+ в один из нонов О (Б) происходит снижение его заряда 


46° 
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(и уменьшение деформируемости), из-за чего НСО,- уже значи- 
тельно менее устойчив, чем СО;>—. Так как внедрение следующего 
Н* (В) действует в том же направлении, образующаяся нейтральная 
молекула воды удерживается в составе аннона лишь за счет ее 
орнентации и деформации углеродом. Однако заряд последнего 
сравнительно невелик, н поэтому отщепление молекулы воды (Г) 
идет довольно легко, Т. е. свободная угольная кислота оказывается 
неустойчивой. Подобным же образом объясняется нестойкость и 
таких кислот, как Н,50,, НМО, ит. п. Напротив, при большем за: 
ряде образующего анион элемента соответствующие свободные 
кислоты (НКО,, Н,50, ит. п.) обычно уже могут существовать 
в свободном состоянии, хотя все же остаются значительно менее 
устойчивыми, чем большинство их солей, 

Из последнего обстоятельства вытекает важное следствие, ка- 
сающеесся окислительных свойств таких кислородных соеди- 
нений, как производные МО,-, СЮ,-, СО; ит. п. Непосредственно 
связанное с изменением валентности центрального элемента окисле- 
ние ими должно, очевидно, мати тем легче, чем более нарушена 
устойчивость аниона. Так как контраполяризация ионами Н* и ве- 
дет к подобному уменьшению устойчивости, следует ожидать, что 
окислительные свойства будут более отчетливо выражены у соот- 
ветствующих кислот, чем у большинства их солей. Но сам по себе 
аннон в растворе кислоты ничем не отличается от такого же аннона 
в растворе ее соли. Окислительные свойства должны быть, следова- 
тельно, характерны для недиссоциированных молекул 
кислоты. 

Вывод этот находится в прекрасном согласии с опытом. Дей- 
ствительно, лишь отдельные, по-видимому наиболее неудтойчивые, 
анионы кислородных кислот (МпО,’, ОС!) обладают окислитель- 
ными свойствами, отчетливо выраженными не только в кислой, но 
и в шелочной среде (т. е. характерными и для самих анионов). На- 
против, в подавляющем своем большинстве анионы кислородных 
кислот являются типичными окислителями только вкислой среде 
(т.е. в расторе самой кислоты или подкисленном растворе ее солн), 
годаря наличию значительных концентраций и 
рода, как раз и создаются благоприятные условия для образования 
недиссоциированных молекул свободной кислоты. Последние (а не 
сами анионы) и являются в подобных случаях непосредственными 
окислителями. С этим же связано, в частности, наличие окислитель- 
ных свойств у конпентрированной Н,5О, при практически, полном 
их отсутствии у ее водных растворов (содержащих ноны или 
р растворов (содер; . 

"Несколько особняком от рассматривавшихся выше свойств стоит 
цветность неорганических соединений. В ряде случаев она обуслов- 
лена собственной окраской одного из ионов и практически не 
зависит от другого (если он сам по себе бесцветен). Например, все 
‹оли Рг® ‘имеют зеленую окраску. 
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В других случаях цветность соединения определяется не только 
‘екрашенным ноном, но и его партнером (например, К.СГО, желтого. 
цвета, а Ав.СГО, буро-красного). Наконеш, ‘известно много 
окрашенных соединений (например, желтый РЬ..), образован 
ных бесцветными ионами. Счевидно, что возникновение 
окраски в последнем случае может быть ‘обусловлено только 
взаимодействием ионов.>-2 

Хотя какой-либо общей теории зависимости цветности неоргани- 
ческих соединений от их химического состава пока не существует, 
однако в очень многих случаях появление окраски может быть по 
ставлено в связь с наличием сильно выраженной деформации элек- 
тронных орбит. Несмотря на то, что подобная деформация всегда. 
является обоюдной, основную роль чаше всего играет поляри- 
зация аннонов катионами. Поэтому увеличение деформи- 
руемости аннона должно особенно благоприятствовать воз. 
никновению цветности. 

. Рассматривая ряд соединений заданного катнона и исходных 
аннонов, отличающихся различной деформируемостью, мы это дей- 
ствительно и видим. Так, в ряду галоидных солей нодиды ока 
зываются окрашенными довольно часто, бромиды-—уже го- 

аздо реже, хлориды и фториды еще значительно реже, 

одобным же образом окрашенность гораздо более характерна для 
сульфидов, чем для аналогичных им окислов. Имея в виду, 
что деформируемость ОН- значительно меньше, чем О, можно 
ожидать, что гидраты некоторых цветных окислов будут бес- 
цветны. Это, действительно, наблюдается довольно часто (напри- 
мер, у производных С4"*, Бе", Мп?“ $пз*, Рь?*, 18+). Интересным 
исключением является Сей>, у которого окраска при переходе от 
Се0; к СеОН), ие ослабевает, а усиливается. 

@ другой стороны, возникновению окрашенных соединений 
должно благоприятствовать усиление поляризующего 
действия катнона. Так как у малозарядных катионов 
с 8-электроиной внешней оболочкой оно сравнительно невелико, их 
окрашенные соединения (с бесцветными аннонами) встречаются 
лишь как исключения. С дальнейшим увеличением заряда часто 
связано и появление цветности. Примером может служить приво- 
димый ниже ряд окислов: 

а аа от НО 0 еРы 

| -- 


Для производных значительно сильнее поляризующих и легче 
деформируемых катнонов с 18-электронной (и 18 2-электронной) 
внешней оболочкой наличие окраски характерно гораздо более. На- 
пример, при бесцветности соединений 8-электронных Са?* (1,06 А) 
и г2+ (1,27 А) в случае Са? (18-электронов, 1,03 А) окрашены суль- 
фид и окисел, а в случае РБ? (18-2 электронов, 1,32 А)--суль- 
фид, окисел и нодид.® 
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Из изложенного по вопросу о цветности прежде всего вытекает, 
что по цвету отдельных нонов не всегда можно судить о ивете 
соединения. Наряду с образованием окрашенных соединений из 
бесцветных нонов здесь может иметь место и изменение окраски 
цветного нона его партнером. Например, характерная для иона 
СО," желтая окраска остается таковой у всех его солей со срав- 
нительно слабо поляризующими катионами (К*, Ваз’ ит. п.). На- 
против, сильно поляризующие катионы (например, Аа+) уже суще- 
ственно изменяют ее. 

С другой стороны, изложенное дает возможность до некоторой 
степени предугадывать наличие илн отсутствие окраски у ряда хи- 
мических соединений. Например, если известно, что нодид данного 
катнона бесцветен, то можно предполагать, что бесцветными будут. 
также его бромид и хлорид. Обратно, наличие окрашенного хло- 
рида заставляет предполагать, что окрашены будут также бромид 
и нодид. Подобные же заключения можно с большой степенью 
вероятности выводить применительно к окислам и сульфидам, со- 
лям различных катнонов и т. д.®-® 

Исходя из намеченной выше аналогии между усилением одно- 
сторонних деформаций и нагреваннем, можно ожндать, что пов ы- 
шение температуры должно благоприятствовать возникно- 
вению цветности соединений. Это действительно и наблюдается 
весьма часто, Например, бесцветная 210 при нагревании желтеет, 
"Напротив, желтая в обычных условиях сера при охлаждении до 
температуры жидкого воздуха обесцвечивается. 

Особенно часто возникновение цветности соединений бывает 
связано с их плавлением, как это видно, например, из приводимых 
ниже данных для галогенидов [1?*: 


Соль. ео 22005 пб» В 

`Црет при обычных усломих ° 217 бесщаетный — босшмтный желтым 

Црет в расплавленном состояний”.  жемлый “бледно. темно- 
коричневый — коричневый 


'Нагревание |пС1, ведет, следовательно, к такому же изменению 
окраски, как и замена в нем при обычных условиях труднее дефор- 
мируемого СЁ” на легче деформируемый 7^. Хорошим примером 
обратного случая может служить СоС!,: синяя окраска этой соли 
при охлаждении последней жидким воздухом переходит в красно- 
ватую, характерную при обычных условиях для СоЁ,.-& 
Возникновение цветности может быть иногда связано также 
с раствореннем вещества. Например, безводные СиЁ, и 
150, бесцветны, а их растворы (м кристаллогидраты) окрашены 
в характерный лля гиззатированного иона Си” синий цвет. Причи- 
ной появления окраски являе-с” здесь, повидимому, замена в непо- 
средственном окружении сильно поляризующего Си? трудно дефор- 
мируемых ионов Е или 50, на легче деформируемые молекулы 
воды. При наличии еще легче деформируемых молекул аммиака 
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(в аммиачных растворах солей меди) происходит дальнейшее уси- 
ление интенсивности окраски. 

В ряде других случаев имеем обратное явление—исчезновение 
окраски при растворении. Например, РЫ, в твердом состоянии 
зологисто-жедтый, а раствор его бесцветен. Здесь растворение свя- 
зано с заменой в непосредственном окружении РЬ°* легко деформи- 
руемых нонэв 1 - иа гораздо труднее деформируемые молекулы Н,О, 
чем и обусловлено исчезновение окраски. Из изложенного следует, 
что по цвету твердого вещества не всегда можно судить о цвете его 
раствора, и обратно. 

'Связанный с растворением типичной соли процесс ее электро- 
литической диссоциации может быть схематически 
выражен уравнением 


ЭА + («+ Н.О == ЭН) * +1А(Н:О Г 

где [ЭОН/)Й+ и [А(Н,0),/]- обозначают соответствующие гидра- 
тированные ноны (Э и А). Так как процесс этот является 
обратимым, на положение его равновесия сильно влияет кон цен" 
трация около заданного нона молекул воды, с одной стороны, и 
ионов противоположного знака—с другой. Увеличением первой 
с одновременным уменьшением второй при разбавлении раствора и 
обусловлено смещение в этих условнях равновесия вправо, т. ©, по- 
вышение степени диссоциации соли. 

Наряду с концентрацией на положение равновесия диссоциации 
должен, однако, влиять и другой фактор—взаимная поля- 
ризация нонов соли Чем она больше, тем сильнее стяжение 
ионэв друг с другом и слабее поляризующее действие каждого из 
них на молекулы воды (так как возникающие при поляризации 
диполи действуют на молекулы воды обратно собственным заря 
дам нонов—ср. рис. 350, 2). Наличие в молекуле односторонних 
деформаций должно, следовательно, благоприятствовать ее суще“ 
ствованию в недиссоциированном ‘состоянии. 

Как отмечалось выше, возникновение сильных односторонних 
деформаций наиболее характерно для солей объемистых и мало- 
зарядных 18-электронных катионов с легко деформируемыми анио- 
нами. Влияние на электролитическую диссоциацию взаимной поля- 
ризации ионов должно, следовательно, особенно заметно сказы- 
ваться именно у них. Действительно, во всех тех случаях, когда 
рассматриваемые соли достаточно растворимы в воде, степень их 
диссоциации оказывается пониженной по сравнению с обычной для 
данного типа. Так уже САС, диссоциирован значительно меньше, 
чем то отвечает типу МХ. а при переходе к СаВг, и затем СЛ 
имеет место дальнейшее уменьшение степени диссоциации. Еще 
тораздо хуже диссоциированы соответствующие солк Ня. Напри- 
мер, степень диссоциации Н&СЬ, даже в очень разбавленных рас- 
творах не превышает 0,5%. Напротив, соли тех же катионов 
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с трудно деформируемьми анионами (СЮ, Е`, КО; } диссошииро- 
ваны нормально. 

Весьма типичным для большинства нормально диссоцинроваи- 
ных солей является более или менее далеко идущий гидролиз 
их в водных растворах. Зависимость этого явления от поляриза- 
ционных взаимодействий может быть лучше всего прослежена, если 
исходить из первоначально образующихся при диссоциации гидра- 
тированных нонов. В качестве примера возьмем соединение, диссо- 
циирующее по схеме (для упрощения принято, что каждый ион 
гидратирован только двумя молекулами воды): 


+: 
ЭА+АН,О == |Н,О.Э-ОН,;[+ + ОН, А.Н" 

Если поляризукщее действие сбоих ксксг—3*% н А не- 
велико, существенных изменений в притянутых к ним молекулах 
воды не произойдет. Усиление его дслжно сопровождаться все 
дальше идущей деформацией этих молекул и на известном этапе 
расщепленнем их на составные части. Те из последних, ко- 
торые заряжены противоположно данному нону, останутся стяну- 
тыми с ним, а остальные будут как бы «вытолкнуты». 

Результаты подобного последовательного уснления поляризую- 
щего действия каждого из нонов сопоставлены ниже: 

р и 
#1) 1Н.0.Э-ОНие* + А” И ЮН,-А-НЮ" +9" В 
$2) [Н.0.Э- ОН + НА" “ 
$9 1НО.Э-ОН|+2Н* А" 2) ЮН‚А-НГ +ОН +9" |} 
4) 1НО.Э.ОГ + ЗН* + А" 
{5 ю Э- О" +49" + А* 3) 1Н.А.Н1+20Н`+9" {} 


Случай | отвечает гидролизу солей слабых оснований, случай И— 
солей слабых кислот. Если не ограничивать себя произвольно за- 
данной двухвалентностью нонов, то к каждой стадни обеих схем 
можно подобрать примеры соединений, гидролиз которых идет до 
этой стадии. Так, для более сложного случая | имеем: 1) гидролиз 
практически не идет—ВаСИ,, КМО, ит. д.1 2) гидролиз идет до 
образования основных солей подавляющее большинство случаев: 
3) гидролиз идет до гидроокиси Э—Т!С!:; 4—5) гидролиз идет ло 
образования свободных кислот—-различные галоидоангидриды, на- 
пример. РС и РС! 

Таким образом, гидролиз хорошо растворимой и нормально дис- 
социированной соли должен увеличиваться по мере усиления поля- 
ризующего действия каждогоиз ее нонов. В частности, при задан- 
ном анноне он будет протекать тем полнее, чем больше заряд 
катиона и меньше его радиус. При равном заряде и близком ра- 
Днусе гидролиз солей катионов с 18-электронными и незакончен- 
‘ными оболочками должен быть больше. чем солей 8-электронных 
катионов. Выводы эти вполне подтверждаются опытом.” & 
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Из приводившейся выше схемы 11 следует, что кислота является 
тем более слабой, чем сильнее выражено поляризующее 
действие аниона А (или—при сложной структуре последнего— 
той его части, которая способна присоединять Н+). Для элементар- 
ных анионов это отчетливо проявляется в изменении силы кислот по 
рядам НЕХНС<НВг<НУ и Н.О<Н,5<Н,е<Н,Те. 

Случай Г требует более детального рассмотрения. Как уже отие- 
чалось ранее (У $ 5), химические свойства гидроокиси ЭОН зависят 
от силы поля Э. Общий характер этой зависимости наглядно виден 
из приводимого ниже сопоставления. в котор» включены также 
схемы образования различных ЭОН из окислов (на примере 
типа 5). 


‘сле образования у окисль Хеиескый хоранер ЗОН. Примеры 


т 
легкорастворичый, — | МаОН, ВщОН», 
< ссповиыми свойствами 


труднорастворнмый, | МОН), РОН, 
с основными свойствами 
труднорастворимый, с | 2ОН),, ЗМОН» 
зыфотерными свойствами 
трудворастворнмый, | ЭКОН), ЗОН)» 
не |< кислотными свойствами 
30+ НОН —1030[" + 2Н*| —сегкорастворимый, | АЖХОН),, ЗОДОН» 
| кислотными свойствами 


Так как сила поля Э определяется не только его зарядом, но также 
радиусом и структурой электронных оболочек, от всех этих факто- 
ров зависит н химический характер образуемой данным Э гидро- 
окиси ЭОН. 

При однотипной структуре внешней электронной оболочки и 
близком радиусе повышение заряда Э сопровождается ослабле- 
нием основных свойств и усилением кислотных. Например, при р: 
венстве раднусов (1.06 А) Саз* и Уз+ основные свойства гидроокиси 
выражены у второго значительно слабее, чем у первого. С другой 
стороны, при переходе от Р°* (0,34 А) к 5** (0.29 А) кислотный ха- 
рактер гидроокиси заметно усиливается. 

'При равном заряде и однотилной электронной структуре Э 
к ослаблению основных и усилению кислотных свойств ЭОН ведет 
уменьшение его радиуса. Примером может служить ряд 
Таз+—\3+—5с8+_АВ+, дающий переход свойств ЭОН от сильно. 
выраженных основных у гидроокиси [43+ (1.22 А) к типичным амфо- 
терным у гидроокиси А+ (0,57 А). 

Весьма велико значение структуры внешней элек- 
тронной оболочки Э. Ослаблению основных и усилению 
кислотных свойств ЭОН благоприятствует переход по ряду: 8 элек- 
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пронов-=незаконченные оболочки-=18 (и 18-2) электронов. Так, 
‘основные свойства гидроокиси выражены у Ме*+ (0,78 А, 8 электро- 
нов) сильнее, чем у МЕ (0,78 А, 16 электронов). С другой стороны, 
тидроокись Ре?+ (0,83 А, 14 электронов) имеет только основной 
характер, тогда как гидроокись 2? (0,83 А, 18 электронов) амфо- 
терна. Именно разной структурой внешних электронных оболочек 
обусловлено резкое различие свойств гидроокисей в обенх подгруп- 
‘пах каждой группы периодической системы. Хотя по мере повыше- 
ния заряда Э различие это постепенно уменьшается, однако пол- 
ностью оно не исчезает даже в УП группе.» 

'В соответствии с излагавшимся выше образование гидрата 
окиси металла из его окисла протекает по схемам 


30+ НО ==30-Н,0 == ЭЮН), ==1Э0Н]* ОН == Э:+ + 20Н7 


т. е. обусловлено поляризацией молекул воды ноном 0:-. Так 
как собственная деформация О?- катионом ослабляет его поляри- 
зующее действие на воду, образование гидроокисей металлов из их 
окислов должно по мере усиления поляризующего действия катиона 
затрудняться, а отщепление гидроокисями воды, напротиь, обле" - 
чаться. Действительно, опыт показывает, что термическая 
устойчивость гидратов окисей 8-электронных катионов всегда 
значительно выше, чем гораздо сильнее поляризующих 18-электрон- 
ных катионов того же заряда и близкого раднуса. Например, МаОН 
и КОН кипят соответственно при 1388°и 1324? без разложения, 
тогда как АЗОН самопроизвольно распадается ва Лв:О н НЮ уже 
при обычных температурах. 

В ряду сходно построенных 8-электронных катионов 
устойчивость ЭОН изменяется весьма закономерно, понижаясь 
< увеличением заряда катиона и уменьшением его раднуса. Так, 
тидраты окисей щелочноземельных металлов отщепляют при нагре: 
вании воду уже гораздо легче, чем гидраты окибки соответствую- 
щих щелочных, и т. д. В подгруппах периодической системы термизе- 
«кая устойчив сть ЭОН при переходе сверху вниз быстро возрастает, 
как Это видно, нзпример, из приводимоге ниже сопоставле: 
ния температур, при которых давление паров воды [образующейся 
при распаде по схеме Э(ОН),= Н/.0-+Э0] вад :идралами окиссй 
становится равной 760 ми. 


э= м сек че ва 
Раднус (А) ..... 0,8 1.6 127 1.4 
Температура (©) . о 7 08 888 


В случае 18-э лектронны х катнонов дело облонт сложнее, 
так как здесь важную роль начинает играть собственная де. 
формируемость катнона, тем большая, чем меньше его заряд и 
больше радиус. Вследствие наличия обусловленного ею дополни- 
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тельного поляризационного эффекта (рис. 350) общая поляриза- 
ция как нона О?, так и самого катиона оказывается весьма значи- 
тельной, что по предыдущему ведет к ослаблению их внешних 
полей. Результатом и является резкое снижение устойчивости гидра- 
тов окисей 18-электронных катионов по сравнению с соответствую- 
щими 8-электронными Примером могут служить приводимые ниже 
данные по эчергияч гидратации окислов кальция (0,16 А, 8 электро- 
нов) м кадмия (1,03 А, 18 электронов): 


20 + НО СОН), + 16 ккал 
240 + НО = ОЖОН), +5 ккал 


Собственная деформируемость 18-электронных катнонов быстро 
растет с уменьшением их заряда и увеличением раднуса. С другой 
стороны, при взаимодействии их с таким легко деформируемым 
ионом, как О?-, на первый план выступает роль именно допол ни- 
тельного поляризационного эффекта. Поэтому наблюдавшиеся 
для 8-электронных катионов закономерности переходят здесь в свою 
противоположность © увеличением заряда катиона и уменьшением 
его радиуса устойчивость гидрата окиси металла возрастает. 
Так, гидроокиси Си* нее аналогов менее устойчивы, чем гидроокиси 
соответствующих элементов подгруппы цинка, ит. д. С другой сто- 
роны, при переходе сверху вниз в подгруппах периодической си- 
стемы устойчивость гидроокисей понижается. В общем, следо- 
вательно, наименее устойчивы такие гидроокиси 18-электронных 
катионов, как СиОН, АБОН, АцОН, На(ОН),, ТКОН), и РЫОН).- 
Действительно, из-за чрезвычайной легкости отщепления воды боль- 
шчиство из них вовсе не может быть получено в свободном ‹0- 
‘стоянии “! 

В противоположность гидратам окисей металлов образование 
кислот связано с поляризацией молекул воды ноном Э кис- 
лотного окисла, как это схематически показано ниже: 


но+0 == НЮ 30 == Н,30, == Н+ +1НОЗОГ == 2Н* --1090|- 


Ход процесса должен, следовательно, определяться поляризующим 
действием небольшого и многозарядного (как правило) иона Э, Как 
сказывается повышение его валентности, видно, например, из сае- 
дующего сопоставления теплот гидратации 


НО +50, = НО, + 1 ккал 
НО +50. = Н,50, + 19 ккал 


Так как по мере увеличения заряда нона его собственная деформи- 
‘руемость (а вместе с нею и дополнительный поляризационный эф- 
фект) быстро уменьшается, можно в данном случае ожидать для 
8 и 18-электронных Э наличия сходчых закономерностей. 
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Поляризация молекул воды ионом Э выражается в их орнен- 
тации и затем деформации. Если бы основное значение 
имел первый фактор, число поляризованных ноном Э молекул воды 
должно было бы быть тем больше, чем выше его заряд. По анало- 
тин с гидратами окисей металлов можно было бы в этом случае 
ожидать, что пяти-, шести- и семивалентные Э дадут гидраты ©о- 
става соответственно Э(ОН),. ЭЮН),, ЭКОН), и притом лишь со 
слабокислотными свойствами. Напротив, при преобладающем зна- 
чении второго фактора число притянутых молекул воды должно было 
бы быть минимальным, деформация же их, а следовательно, и кис- 
лотность ЭОН —сильно выраженной. 

Ранее уже отмечалось (ПГ $ 6), что по мере увеличения силы 
поляризующего поля основная роль в общей поляризации посте- 
пенно переходит от орнентационного эффекта к деформационному. 
Но поляризующее действие Э тем сильнее, чем больше его заряд. 
(и меньше радиус). Поэтому по мере возрастания заряда Э 
(и уменьшения его радиуса) в действительности наблюдается умень- 
шение числа присоединяемых кислотным окислом молекул воды и 
одновременное увеличение силы кислот. Например, для Рз+, 5** 
и С!’ вместо Р(ОН),. $(ОН), и СКОН), имеем состав кислот, ‘отве- 
чающий формулам РО(ОН), ООН), и СЮХОН) © быстрым 
увеличением их силы по этому ряду. 

Влияние уменьшения раднуса Э сказывается в изменении 
свойств гидроокисей при переходе в подгруппах \, УТ и УИ групп 
периодической системы снизу вверх. Например, в случае № 
(0.69 А) еще преобладает ориентационная часть поляризации и его 
гидроокись имеет характер геля с большим числом присоединенных 
окислом молекул воды и лишь весьма слабыми кислотными свой- 
ствами. Напротив, в случае Р°+ (0,34 А) основное значение имеет 
уже деформационная часть поляризации и его гидроокись (НУРО,) 
характеризуется небольшим числом химически связанных молекул 
воды и отчетливо выраженными кислотными свойствами. Анало- 
гично обстоит дело и в подгруппах с 18-электронными нонами: по- 
вышение заряда и уменьшение раднуса Э сопровождается уменьше- 
нием числа присоединяемых окислом молекул воды и увеличением 
силы соответствующей кислоты. Особенно интересен резкий скачок 
между теллуром и селеном; в то время как селеновая кислота имеет 
состав Н,5е0, и по сиде похожа на серную. теллуровая отвечает 
формуле Н,‚ТеО, и является кислотой очень слабой, Шестноснов- 
ность ее доказывается существованием таких солей, как, например, 
Ав.ТеО, и НиТеО, «= 

`Для гидроокисей ЭОН сходно построенных 8-электронных нонов 
У, Уи УП групп пернодической системы изменение свойств по ря- 
дам Та\-=Уу, \/-=СгУ и Ве\п->Мп\! идет весьма закономерно. Во 
всех трех случаях наблюдается увеличение силы кислот, уменьше- 
ние их устойчивости, усиление окислительной активности и переход 
от бесцветных соединений к окрашенным. 
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При дальнейшем переходе от УУ, Ст! и Мпуи к их аналогам РУ, 
$М и С" в изменении свойств соответствующих ЭСН наблюдается, 
‘однако, резкий скачок. Хотя увеличение силы кислот и продолжает. 
иметь место, но вместе с тем пронсходнт также увеличение их 
устойчивости, ослаблен и е окислительной активности и исче з- 
новение ‘окраски. В противоположность окрашенным НО, 
Н.СГО, и НМпО,, которые в свободном состоянии неустойчивы и 
в ‘растворах являются более или менее сильными окислителями, 
НУРО,, Н,30, и НСЮ, бесцветны и в свободном состоянии доста: 
точно устойчии причем окислительные свойства характерны 
только для растворов последней из них (и выражены гораздо сла- 
бее, чем у НМпО,). 

Этот скачок свойств обусловлен, вероятно, существенным изме- 
нением характера химической связи, Если в ради- 
калах УО,?-, СО," и МпО,- ее еще можно, по-вилимсму, считать 
более или менее близкой к нонной, то в радикалах РО’? 50. и 
СЮ,- она, напротив, приближается к неполярной. Последнее подтвер- 
ждается, в частности, результатами оптического исследования (по лу. 
чепреломлению). Так. опти- 
ческие свойства кислорода в _Иилоние один роду штоб 
СО: сказываются джольо = Е * 
близкими к его свойствам ^ 2 
ом о ные 00 СО © СЭ 
указывает на малополярный 8 6 * С 
характер связи кислорода с 


хлором, елелетя лобортосиы свя: 
юисходящее под влия- 
нием усиления взаимной де-  ^® 36 Дефориащии номов м хорактер 
формации ионов изменение 

характера валентной связи схематически показано на рис. 356. 
Схема А на нем отвечает крайнему случаю ионной связи (с полным 
отсутствием взаимной деформации ионов), схема Г-строго 
неполярной связи, схему Б можно приписать, например, нону МпО,-, 
а сему В—иону СЮ,- 

'На примере кислот \\, СГУ! и Мпу и, с одной стороны, и анало- 
тично построенных кислот РУ, $1, СМ! другой, выясняется, что 
последовательное применение ‘поляризационных представлений без 
учета возможности изменения характера химической связи может 
повести к полному расхождению © действительностью. В самим 
деле, при таком механическом подходе на основании, например, 
хода изменения свойств кислот по ряду \УУССгУй следовало бы 
ожидать, что серная кислота будет соединением чрезвычайно не- 
устойчивым, интенсивно окрашенным и обладающим в растворах 
резко выраженными окислительными свойствами. Между лем все 
эти три признака не имеют ничего общего со свойствами Н,5О.- 

С другой стороны, при разборе свойств ряда веществ с заведомо 
ненонным характером химической связи мы, исходя из пред- 
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ставлений о поляризационном взаимодействии между нонами, 
пришли тем ие менее к правильным выводам. 

Последнее показывает, что подход к истолкованию свойств не- 
органических соединений возможен, вообще говоря, с двух сторон. 
Можно исходить из нейтральных атомов и учитывать 
затем изменения, возникающие в результате их соединения друг 
с другом, как это было сделано ранее (Ш! $ 4). Или же можно. 
напротив, исходить из отдельных ионов и затем прийти 
к действительному положению вещей путем учета их взаимной по- 
‘ляризации. 

Пользуясь вторым способом рассуждений, нельзя,  ко- 
нечно, забывать, что разложение полярно построенного соединения 
на отдельные ионы является временным искажением истины, со- 
знательно допускаемым нами для облегчения модельного под- 
Хода к тому или иному вопросу. 


` Дополнения 


1) Еще М, В. Ломоносов писал: «Ддя чего толь многие опыты учинены в фи- 
знке м хлыни? Ддя чего толь великих мужей были труды и жизии опасные испвы- 
зация? Для того ли только, чтобы, великое множество разных вещей и ма- 
терий в беспорядочную к 


ское естествознание накопило такую необъятную массу положительного материа- 
„ла, что в каждой отдельной области исследования стала прямо-таки неустранимой. 
нкобкодинсть упоридочить этот материал систематически и собраны» его внут. 
ренией связи». 
`Развиваемый в настоящем параграфе поляризационный подход к трактовке 
свойств неорганических соединений не является единственно допустимым. Однако 
"ни одии из других существующих теоретических подходов к теч же проблемам не. 
дает пока возможности охватить единой трактовкой обширный и разнообразный 
фактический матернал неорганической химии так широко, как позволяют это 
сделать поляризационные представления. 
ажно отметить, что различие между отдельными теоретическими подходами 
ато скор формы трактовки материал, чем го результатов, Например, 


ветровых орбит вернет соя и Числа Сещенных орбит Базз вом. 
зжеи Потому ой случай. нога мезначитально соеди ноги соб сз 
Зреоузти больший диеты зы знатью боли отреаи меннает 
игла, зектроноя 
Сиене орбит мнешних электронов в заектрическом позе долж быть. 
поворя, тем меньше, чем прочнее они удерживаются положительным вдроы 
пена. Но при равном общей Чикле электронов притежение их вара росте оне 
ре уличен ето положительного зорида (т зтмото мор момента) из. 
то то же, по мере уменьшения побытовиого отришательного и увемеииа оби: 
оляного положтельвого заряда вона в челом. С дру скорой п мере удалю. 
пм онеонето злее С от Ядра вое боле окшралаетый ранив 
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(ватенение) его положительного заряда промежуточными электронными слоями, 
в связи © чем легкость смещения внешних электронов должна увеличиваться 

Благоприятные условия для смещения большого числа электронных орбит 
создаются, очевидно, при наличии многих электронов во внешнем слое. В связи 
© этим для 18-электронных нонов можно при прочих равных условиях ожидать 
наличия большей деформируемости, чем для 8-электронных 

3) Количествениая характеристика леформируемости тех или иных частиц. 
может быть лана в форме их коэффициентов поляризации (5). 
Значения последних для некоторых ионов, атомов и молекул сопоставлены ниже. 


Козффициенты поляризации (4-19 си) 
не Ба о м-н № 
0208 би 008 ы8 58 ом 
мм м" А+ о а 
оз би виз 005 003 02 м 
м к № ь а © ю 
т Вт во о шм т 
к ко 5 а 
ая ом эм м 
т: 4 с м в м 
тя чи ам 1 со м зд 


Чем больше и, тем больше и деформируемость соответствующей частицы. 

4) Напряженность электрического поля на Расстоянии г от точечного заряда 
определяется выражением: Е=е/? Принимая, например. г=10 А= 10"? см, дя. 
‘одиозарядного мона (е-=4,80.10`®) получаем 'Е==4,80.104_ абсолютных электро“ 
статических единиц или Ё=4,80-104-300-= 14,4 10% вольт Хотя при строгом рас- 
чете поля вблизи иона и пельзя принимать последний за точечный заряд, одна 
ко приведенный результат все же дает приблизительно правильное предетавле. 
нео порядке рассматриваемых величия. Е 
в обычных условиях взаимодействия ионов и сыт а ве 
пряженности их электрических полей опреде. А = оон 
ляются десятками миллионов вольт 
а сантиметр. Поля эти несравненно сильнее тех, 
тор мот быть созданы зскусстню.’ в = 

) Из приведенного в основном тексте ряда |. 
одновалентиы» анионов ОН" и СМ" обнаружи- Г 
Е ОНО ТО В ты 

‘они (в противоположность подавляющему А 
Фольшивстьу остальных повов) обладают во. чи 
«тоянным диполем. Это обстоятельство позво 
„ляет ожидать наличия между ними сходства и в химическом отношении, Дей- 
‘ствительно, НСМ подобио воде весьма мало диссоциирована, цианиды большии- 
тва металлов по своей растворимости очень похожи на соответствующие гидро- 
окиси ит, д. 

`Однако пон СМ- отличается от гидроксильного своей значительно большей 
деформируемостью (близкой к деформируемости ©"). Ранее (11 $6) уже ука- 
зывалось, то по мере усиления внешнего поля значение постоянного диполя моле- 
кулы все более отступает на задний план по сравнению с ее леформируемостью. 
То же самое имеет место и в случае ионов. Применительно к С№ и еще легче де- 
форынруемым нонам тяжелых галондов сказанное может быть наглядно иллю- 
‘стрировано схемой рис. 357. При сравнительно слабых внешних полях (4) общая 
поляризация СМ” вследствие наличия у него постоянного диполя значительно 
больше, чем галоидных нонов. По мере усиления поля (В, Г) ношы тяжелых га- 
„лондов догоняют м даже перегоняют С” по своей общей поляризации. 


ен 
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Таким образом. под действием достаточно сильного внешиего поля СМ дол- 
жен уже заметно отклоняться от заачительно труднее деформируемого ОН и пр 
обретать большое схожжтьо © ионами тяжелых галондов Это действительно. и 
сказывается ва соответствующих соединениях сильно поляризуо 

Например. НЫСМИ и АКС во свойствам стоят уже гораздо бчике к соответст 


тяжение действует и между одноименно заряженными ионами, не. 
сколько ослаблия тем самым их кулововское оттьлхиваиие. Поскольку лисперснов» 
'ный эффект при прочих равных условиях возрастает пропорционально произведе- 
нию кожффициенто поляризации (4) обеих взвимодействующих части отиосие 
тельная его роль должна быть особенно ведика именно в случае производных 
18-электронных катионов. 

7) Поляризационный кт должен, очевидно, проявляться не только 
У водородных соединений. Действительно, для индивидуальных молекул щелоч“ 
ных алогенидов (в парах) имеются следующие экспериментальные данные. 


Момкум ос... КА Кы К см вы 
лерное расстовни (А) 5 ВВ ам 348 ам зи 
"Длина дитя 0) 5.111: на ви м 25 


В построенной из медеформированных нонов молекуле АБ длина дизоя должна 
‘была бы равняться ядерному расстоянию, Как показывают призеделиые цифры, 
1 самом деле она сушестьенио меньше. Однако Блинине зодеризвции заесь дв 


‘соединения оно может более или менее сильно влиять и на форму частн (точ 
нее, взаимное расположение их атомных ядер). Рассмотрим в качестве примера 
`молекулу воды 

ри наиболее, казалось бы, естественшом размещении иэноз Н* на возможно 
`далеком расстоянии друг от друга, т. . по днаметру нона О?" (А, рис 359, инду- 


Ри. ХА. Сима полиривационных взаимодействий в молекул воды. 


цируемые в нем диполи полностью компенсируют друг друга. Такое линей- 
ное расположение всех трех ядер отьечает, однако, неустойчивому 
равновесию. Действительно, уже при малейшем смещении ионов Н* метра 
индущируеыые. ими диполн взаимно сложатся и дадут некоторый результирую- 
‘щий дыпаль (5. к. 358) Обратное действие поезедиго ка оба ими [2 (реже. 
ние отрицательным конпом и отталкивание положительным) дает в результате си. 
ду. направленную в сторону их сближения (В, рис. 358). Очевидно, однако, «то это 
сближение будет продолжаться лишь до тех пор. пока оно ме уравновесится взаям- 
ным отталкиванием обоих нонов Н”. В результате установится некоторое тре. 
одьио о ристиаожению дер вст Тр Моно отичающие уже устой 
иво новесию 

Хотя пространственное строение молекул определяется в основном не поля- 
ризашионными хффектами, однако последние в ряде случаев играют роль сущест. 
венного поправочного фактора. Поэтому приведенное выше рассуждение до из. 
зестной степени сохраняет свое значение, 
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9) Закрепление внешней электронной оболочки аннона под влиянием внедре- 
ния в последний монов Н” может быть непосредственно учтено путем измерения 
работы отрыва от нее злектроиа Как показывают данные приводимой таблички, 
Нонизационные потенциалы молекул галоидоводоролов несравненно выше» чем 
У ионов Г`, и превышакт даже значения для нейтральных атомов соответствую 
щих гадондов. В случаях Н:9 и НЗ иоши. Понпован он аю верь 
защионные потенциалы (12.6`и 10.1 вольта) ый 
приблизительно равны величинам для ней- 

пральных атомов О и $ (13.6 10.3 вольта). 
тогда как нонизационный потенциал МН, 
(10.8 вольта) меньше, чем у ‘свободного ато’ 
ма азота (14.5 вольта). 

30)’ Возиикающие в результате вза. 
иыной поляризации нонов дополнитея 
ные силы стажения должны сказываться 
энергии кристаллической решетки. обусловливая увеличение 
<е по сравнению © тем значением, которое она имела бы при отсутствии деформ. 
шни (© $2 доп. 43). Косвенно это можно проверить, сра аналогичные 
<оли двух одинаковых по заряду и близких по раднусу катионов, из которых один 
обладает бОльшим поляризующим действнем, чем другой. Численные значения 
эпергии кристаллических решеток (кал/г-эжя) зля двух подобных ар даны иже. 


<а* №* + т вь* 
тэг | 08 | 4 | ю%м | ы | О В К 
раю | ори [м 
| ВОО ОО ЗОВ ВОВ ЕЕ ПОЗА ВОВЕ М 
о ВО ОО ВОВ ПЕ ВЕ О-ВА ВВ: ВВ В 


Как видно из приведенного сопоставления, энергия решеток солей сильнее: 
поляризующих катнонов с {8 и (18+2)-электронными оболочками больше, при“ 
чем различие возрастает по мере увеличения деформируемости аннона, Из-за в! 
дрения в последний Н* расщепление галоидоводородов на свободные газообр 
ные оны тробует затраты значительно большей Работы, чем то мывет место о 
лей типа ЭГ, причем по ряду СЕ--Вг—1 оно несколько облег. 

‘чается, Данные, приведенные в скобках, соответствуют распаду 
твердых галондоводородов на свободные газообразные мо“ 


екузы. 

'1) Аналогично изложенному в основном тексте. сказы- 
вается поляризационное вэзимодействие понов и на Решетках 
Тернарных соединений, Усиление ето благоприятствует 
здебь переходу структур по раду: тип СаР, тип ТО = слои: 
<тые решетки = молекулярные решетки. Конечной 'структу. 
рой, арактерной для наиболее сильного поляризационного 
оадмодейстьия повов. является опять таки молекуляриая ро. 
шетка. 

"Однако в качестье промежуточного типа эдесь часто воз- 
ннкает слонетая Решетка, хорошим примером которой 
может служить кристаллическая структура 41» Как видно 
из рис. 808, расстояние от каждого 4" ло тоех‘понов © 
шественно иное, чем ло трех других (4 равно соответственно 
Зои 5.68). Изза ут оешжтия приобретает слонстую стоуктуру н характери- 
зуется паличием плоскостей сайности Структура нодиетого кадыня интереси 
В частности, тем, что по ее типу кристаллизуютыя гидраты окисей ряда двуха 
левтных металлов Ма, Са 2, Си др. Обусловаено это наличием в оне ОН- 
"постоянного диподя, что ведет ® резкому усиденню его полярнзашионного взанмо- 
ействия © катионами, Слонстые а вередко возникают и у сждишений 
более сложного октава (рис 


АТ, В. Некрасок, 
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ые размеров нонов и общей интенсивности поляризационного взанмо- 
ее им большое значеине для выбора тиоа кристаллической струк. 
р кет О Гольдмидиу отетено симметричностия ото аи. 
биения. "Чем ближе друг к другу оба нона по свойм поляризационным свой: 
там, тем более вероятным становится возникновение структур с высокими коор: 
инационными числами. Наоборот резкое различие 
поляризационных свойств обоих монов благоприятствует 
возникновению структур © низкими координащионнымь 
нелами 
"Этой закономерностью объясняется, ивпример, кри- 
сталлизация ИС ИВ в ТЫ по типу ССР а. 8. 
<< ога как аналогичные соли рубидия кристалаизуются 
9 по типу МС! (к ч. 6). Действительно, ион Т+ (1,49 А, 
1812 электронов} по своей дефорыируемости "сток 
торазло ближе к талондным анионам, дем вой Вт 
*> оо 49, 8 электровою. С другой стороны, кристалли 

Пия, например, МВГ (АКВА ОНО) и 6 (Ак/А= 0.35) 
ГЕО Сима оеюме, — по типу не 205 (к ч.4), а №аС находится в противоре- 

ния чи © рассматриваемой закономерностью. 
У г. 13) Повышение внешнего давления на кри- 
тала, уменьшая его объем, т.е сближая ноны друг 5 
том, ограничивает тем" самым возможности их’ одностороннего смещения 


(фие. 350). Поэтому можио ожидать, что оно будет благоприятствовать переходу 
стоуктур по яду, связанному с увеличением координационных чисел и образова- 
чт’ при давлениях соответственно ® 5000. 4600 и 4050 `ат кристаллизующиеся 
об, тно по типу хлористого натрия КЫС, КЫВг и ВЫ 

Как видно из рис, 361, сжимаемость гало- 
тенидов рубидия значительно выше. чем у аналогич- }* р» 
ных радиусов обоих катионов (ср. ХИ $ 2 ло 42) 
Обусловлено это гораздо, бзльшим поляризационные © 

$ 

сталлические решетки уже сами” по себе являются 
бы ола ожотимня п волому ине пздавщи В 

1) Из изложенного в основном тексте следует. 
что МР может служить ослабленной мо: } 8 ы 
«лини ивляются Веб, (т. пл” 543) по отношению к 5 58 
па. 17189, СВ @ пл 1400) по отиошению к $2. 

Ме 

шению к Ме, (т вл. 18905) ит. 

15) Влипние' ва температуры плавления нмее- Я 2 Я 9 Я 
еб 30. р. Сиимимость гам 


пе. более плотных упаковок (ХИ $ 2 доп. 20), Действительно, олыт показывает, 
переходят в структуру СС. Г 
ных солей таланя, несмотря на рабенсть урфектив. 

Ё -- 
азичодействием новов в солях Г. из-за чего их кри. 

Й 
мися воздействию внешнего давления 
делью» №0. Подобными же ослабленными моде. За 
20, @. па. 22600), ве, (т. вл. 458 по отно Три олнесрир 
ния поляризующей активности катион 

а 


ого изменением ет радиус 
рошо проеленено из гадондных. солях щелочных 
металлов. В соответствии © излагавшныся выше. 
температуры плавления слей любого заданного аниова при отсут. 
ствии односторонних деформаций в кристалле долж. 
Зы были бы по мере уменьшения радну канона, т: ето ряду Са ГИ, законо: 
мерно возрастать Одиако по тому же ряду быстро Усиливается поляри- 
зующее действие катионов, в связи © чем должно происходить понижение 
температур плавления. В результате сочетания обонт факторов и получается дей: 
о а 

оны Ма+—— С? односторонне поляризующего влияния почти ие оказывают, в. 
Поотому изменение температур плавлеиа в ряду а СР идет приблизительно 
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так, как ово и должно было бы идти при учете изменения только радиуса кз- 
тона Напротив, ном 11° уже заметно деформирует Р`, вследствие чего тем 
тура плавления |1Р лежит значительно ниже, чем то отвечает радиусу 11°. 
зегче зефреяруеные моы С. и БГ. Помимо |. заметное плияние ачнает 
оказывать й Ма" В случае еще легче деформируемого 1 это влияние Ма’ уже 
вастолько велико, что температура плавления Ма] лежит ниже, чем К) Таким. 
образом. усиление односторонних деформаций в кристалле могло бы при замене 
ва еще легче деформируемые анионы привести в ъоние концов к полному пе. 
ревертыванию ряда температур плавления по сравнению с отвечающим 
учету только изменения ра 
`диусов Близкий к этому слу 
чай имеет место у перренатов 
щелочных металлов_ 14Ве0+ 
фа об Мао 
ве0, (655), КЬВеО, (6985). 
Свед, (616°) 

18) Если температура 
плавления качественно ха 
рактеризует легкость пере 
хода вещества из твердого 
состояния в жидкое то 
температура кипе 
ния подобным же образом 


попиия 
и обусловливает, очевидно, дакы ира 9" 
Лальнейшее приближение ее 

внутренней структуры км 


рее зб Гы иратуры копенко 


вов их односторонне станувшиеся пары (в проетей ом случае бинарлых соеди- 
ду и уучиваютья затем в видь отдельных молекул Но в прэчессе испарения 
жд така пара должиа преодолеть действующее На не» © стороны жидкости 
притажение соседних пар, последнее же тем сильнее, чем больш: заряды онов, 
Пали их радиусы Поому при одинаковом тише сани лететь 
ет о мере уменьшения заряда ионов Ток, температура кивения МО лежит 
ри За [1 ве 
Влминие нзменения радяусов и деформационного вззичолействия ионов мо 
жет бить октьлаки хорриз прослежено на примере щелочных газогенидов Как 
Зин из ож 363. общий характер действия обоих факторов весьма похож на 
общий место дл температур плавления Интересным отличием явтяется лишь 
ииимальная величина значения для СР, обусловленная, повидимому, дефорча 
Зея Со моно Г В случае еще легче деформируемого вона П° ряд точея кип. 
Пат ие тью ерезероут о прирно с ноль 96 
запример. у ВЫ" 
вы ва вы вы | пе та ты гы 
Е О-В 


17) Связаниое © испарением соди усиление одност 
мации ее нонов отчетливо проявляется в сокращении ядерных расстояний по’ 


ея 
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сравнению с характерными для кристалла. Хорошим примером может служить 
приводимое ниже сопоставление данных для галогенидов КБР и Т!+, 


ых ся т 
РИ Ч и 
т а | |" 
о т р 
ва ||| № та 
на в Е 
ВВ ь 


Как видно из приведенных данных, ядерные расстояния сокращаются тем более 

Тезко, чем значительнее деформируемость оно 
18) Наступление для некоторых веществ термической днесо 
стижения ‘ими температуры кипения или даже плавления указывает, повидимому, 
а особый характер вазимодействия между ночачи в подобных случаях. В то врзыя 
ак обычно деформация поиз сводится к простому смещению большего нан мень 
шего числа злектроиных орбит его вяешиего слоя без нученения характеризую. 
щих эти орбиты квантовых чнсе (непрерывная деформация), здесь долж. 
Е. но иметь место как бы вытягивание отдельных орбит 


+ из вмешией электронной оболочки аннона, сопро 


зождающееся коренным изменейцем их квантовой 
р характеристики (прерызная деформация). 06а 

случая снематическя показаны на рнс. 361. При одко 
‘сторонней непрерывной деформации аннока (4) 06: 
п ект может быть я и смеще: 
нием "всей его внешней электронной оболочки 
к катиону, а в случае прерывной (5) лишь немногих 
отдельных орбит, но зато смещением значи“ 
тельно большим. 

"Сама по себе величина возникающего в моно 
ая ея при лефорании липоля может быть меньше аи боль 
томе тиран = ше либо в том, днбо в другом случае, Поутому вопрос 

И" онепрерывном или прёрывном зарактиое дерормация 

ине является важным при рассмотреяни таких свойств 
зещесть, которые стоят в связи © величиной общей поляризации иона. На 
против, для всех тех свойств, которые связаны с квантовыми перескоками 
электронов (как, в частности, термическая диссоциация галондных солей), он 
приобретает весрма существенное значение 

В то время как взаимное отталкивание электронных оболочек ограничивает 
приближение одного иона к другому известным расстояннем, для отдельной элек» 
тронной орбиты деформируемого нона внешняя электронная оболочка ноиа поля. 
ризующего непреодолимым преятствием отнюдь не является. Но раз виедрнв. 
шийся в последнюю электрон попадает в нем под действие уже не внешнего, из. 
бытоцного заряда пона, а значительн большего эффективного заряда ето ядра. 
Есан действие это достаточно велико, должен последовать окончательный отрыв 
электрона от аннона и переход его к катиону. 

[прерывный вли прерывный характер деформация зависит как от свойств 
самих взаимодействующих ионов, так и от внешних условий. В частности, вполне 
возмомен случай, когда при достижении определенной степени непрерывной де- 
формации последняя скачкообразно переходит в прерывную, причем переход этот 
наступает тогда, когда общая односторонняя поляризация иона оказывается еще 
ведостаточной для того, чтобы создать возможность плавления (или кипения) ве- 
щества. Результатом в полобном случае и будет термическая диссоциашия еще о 
достижения тоаки плавления (или кипения). 

19) Действительной причиной усиления контраполяризации при нагрезании 
звллется ве изменение силовых полей металав и образующего аннон металлонд 
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 стушевывание различий в их поляризующем дЬйствии на кислород веледетвие 
усиления колебательного движения нонов. В результате распределение ионов 0 
Между металлом и образующим анпои мталлондом становится по мере повыше. 
пня температуры все более равномерным, что и приводит в конце концов к распаду 
<оли на окисел металла и окисел металлоида. Достаточная для наступления та- 
кого распада равномерность распределения понов От’ будет достигнута при лем 
более низкой температуре, чем менее металл отличается по своны поляризации" 
ным свойствам от образующего аннон металлонда, 1-е. чем более сильным поляри- 
зующим действием этот металл обладает. 

'20). Хотя изложенное в основном тексте и относится непосредственно только 
к солям простейшего типа АБ (т. ©., например, к нитратам одновалентных метал. 
„лов, сульфатам двухвалентных и т’ д). однако общий характер закономерностей 
остается тем же и при переходе к типам АБы АБзит д Хорошим примером 
Усложненного случая может служить изменение термической устойчивости 
Харбонатов щелочных металлов (см. рис. 336), причем отступление солей В и 
©5" ст нормального ряда связано, вероятнее всего, © собственной деформацией 
этих катионов, вследствие чего усливается и их поляризующее действие. Для 
сравнения нитересно отметить, что над ЛёнСОь давление СО; достигает одной атмо- 
сферы уже при т Блинов слу карбонатов аномальное изменение термине. 
свой устойчивости (СМК БС установлено для вольфрамати и олибла 
199 пезючных металлов (82 И Соними, 1950 тд В. И. Слишыи И. М. Кулов 

г). 

21) Наличие сильной коитраполяризации ниогда настолько понижает терыи- 
ческую устойчивость соединения. что последнее стамовится неспособиым к суще. 
стованию уже при обычных условиях. Хорошими примерами веществ подобного 
ПД могут повидимому, служить пеполучентые о астоящего времени лейтрьль 
ные карбонаты меди и ртути (СиСОз и ЕСО. 

22) Очевидно, что даже при полном отсутствии контраполяризации нагрем 

кой-нибудь кислородной кислоты должно в конце концов повести х 
термическому Распаду аннона вследствие усиления односторонних деформаций 
в нем самом. Основной причиной такого распада будет, следовательно, собет- 
венная термическая неустойчивость аниона. Близкие к этому случаи мы и 
имеем, повидимому, У солей сравнительно слабо поляризующих щелочных (и 
щелочноземельных) металлов и таких анионов. как МО, и СЮ.” тде термиче- 
ский распад ндет с отщеплением от аннона кислорода. 

) В близкой связи с изложенным стоит вопрос о химизме действия таких 
часто применяемых при практическом проведении окислительно-восстановитель 
вых процессов катализаторов, как соли АЕ ит. п. С развивавшейся 
в основном тексте точки зрения оно может быть обусловлено резкой контраполя. 
извне аонов окаелители, Что тация коитранолеризиция бит иногда очнь 
значительна (больше, чем в случае НУ), непосредственно вытекает из следующих 
аных по конетаитам кислотной диссошивцяй: НОНО, АОН 0 
'НН-9-10-*, АЗН—5-10®. Весьма вероятно, что подобная же контраполяри 
зация молекул поверхностью катализатора играет важную роль и во многих сау- 
чаях гетерогенного катализа. 

24) Необходимое для отчетливого проявления окислительных свойств умень- 
шение устойчивости аннона может быть достигнуто также при помощи нагревания. 
`Поэтому нейтральные соли миогих кислородных кислот (КМО», КС, и т. п 
будучи в расторах типичными окислителями, становятся таковыми при лостаточ- 
во высоких температурах (в расплавлениом состоявни) 

25) Как известно, «белый» свет (например, солнца) состоит из смеси лучей 
различной окраски, что может быть непосредственно доказано разложением его ка 
составляющие цвета при помощи стеклянной призмы. Если какое-либо тело про- 
пускает лучи видимой части спектра (т.е. с длиной волны 400—700 ть), мы на- 

чным, если оно их не пропускает, непрозрач- 
ным. Прозрачное тело, хорошо пропускающее все лучи видимого спектра (ва. 
пример, обычное стекло). будет представляться нам бесцветным, непр 
рачное тело, хорошо отражающее их (вапример. обччная бумага), белым. 
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то отошению к непрозрачным белым телам часто также применяют термин «65. 
ный 

Я тело полностью задерживзет (поглощико все падающие па него лучи 
О о продотилается нам черным. Когда таков поглощен, 
опр рано ое ли оных 
о тео ожея оерашкиным в тот или иной оенок ее 

ЕТ о реа Погледиее характерюо. в чит 
пише ПО аля быти метала, приты 
роже ат приобретают там самым 
ей блеск аблелающийся, одне 
ош при достаточий гладкой повержноети) 
Попример серебро (рис 889) блестит поразло 
ое ети вот общий хараитер отраже 
оне ох металла приблизительно оли 
мова они паши в порошкообразной 
жи рый шве 

раде расбжитренными выше вполне 
оомож о абже луча, когда отлельные лучи 
т авы води ово, Вр. 
рае лакото побираельного. поглощения 
„Флота ти они дучей некоторой части спектра происходит как 
ск. зи, Оражемы сить метлы бт вычитание из падлюаето па тело света 

Остощиеся (проходящие насквозь наи стра. 
аист учи, комбинирунсь друг с другом 
придадут в подобных случанх тазу некоторую иветную окрас. Из мал. 
а это характерно, в чабтиости дзн золота, Другими примераыи могут служить 
приведенные на рис, 366 кривые цветности для С45 и. ‘(природной киновари). 

ак нано мо расунка, оба собдинения сильно поглощают лучи фиолетовой 
Спектра и’ значительно сабо ирасной. В результате комбинирования отражен" 
ар обоя ор О 
Заватея желтой. & [з ораижево. ее родни» 
Зри =. 

Тот или ной кажущийся вы" ® 
окрашенного вещества зависит ме 
олько от ето собственных оптических 
ет оной обеты прове, | 


«кого глаза (ср рис, 330), Поэтому, 
‘например, золото кажется мам желтым, 
тогда как, судя по его собственным 
оптическим свойствам (см. рис. 365), 
оно должно было бы быть ско- 
рее оранжево-красным. Кроме того, 
цвет окрашенных твердых веществ д хм ” 
Нога Существенно, омениется по Плита волны 6 м 
мере их измельчения. Например, пррннес с 
сравиительно крупнозернистая окись аня 
ртути имеет красную окраску, а очень, 
мелкозернистая—жедтую. Этим же обусловлеко часто наблюдающееся несов 
дение цвета одного и того же вещества в крупнокристаллическом # порошкообраз 
ном состояниях 

Как следует из изложенного выше, для окрашенных вещести характерно 
сильное поглощение лучей той иди иной части видимого спектра Но черный (и 
серый) швет также является результатом поглошения лучей видимого спектра, по- 
этому к окрашенным следует отнести и черные тела, Все вещества могут быть 
таким образом грубо разбиты ва две категории: бесцаетные н окрашенные. Для 
первых характерно отсутствие сколько-кибудь значительного поглощения лучей 
в области Видимого спектра, для вторых-его наличие. 

26) С точки зрения Теории строения атомов (1У $ 2) поглощение света не- 
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посредственно связано © перескоками некоторой части электронов поглощающего 
зещества с одних орбит на другие Необходимая для осущесталения таких пере: 
<коков энергия и доставляется поглощеннымн лучами. Но энергия луча тем зна. 
чительнее, чем меньше его длина волны Поэтому, например. энергия ультрафио- 
`летовых дучей больше, чем лучей видимой части спектр. 

"Очевидно, что перескок электрона должен осуществляться тем легче, чем ме- 
нее устойчива та орбита, на которой он первоначально находится в частице по- 
тлошающего свет тела При наличии в последнем только устойчивых орбит этот 
перескок может произойти лишь за счет лучей со значительной энертней, напри- 
мер’ ультрафиолетовых, которые только н будут поглощаться в подобных случаях. 
Так как даже самые внешние орбиты электронов обычно оказываются устойчивы 
ми, область поглощения подавляющего большинства веществ лежит в ультрафио- 
„летовой части спектра (например. для 3” в интервале 170—250 ты) и они пред- 
<таважются нам бесцветными 

`Обусловливающий появление окраски сдвиг поглощения в видимую часть 
спектра должен, следовательно, наступить тогда, когда устойчивость отдельных 
электронных орбит соединения оказывается по тем или иным причинам доста- 
точно ослабленной Наличия сравнительно слабой связи внешних (валентных) 
электронов можно ожидать, в частности, у намболее типичных металлов (Ма. К 
ит п), Действительно, пары их интенсивно окрашены. Подобным же образом 
увеличение нитенсивности окраски свободных галондов по Ряду Рг—)а может 
быть объяснено уменьшением в этом ряду устойчивости орбит, осуществяяющих 
вязь между обоими атомами электронов из-за их удаления от атомных яде 

27) Среди благоприятствующих появлению цветности факторов большое зна- 
чение имеет, повидимому, незаконченность того или иного электрон 
чого слоя в атоме, Так, зеленая окраска производных РУ (как и характерные 
вета соединений некоторых других лаитанилов), вероятнее всего, непосрелетьаи“ 
но связана с незаконченностью его второго снаружи электронного слоя (20 элек 
троною), Существенную роль подобная незакончениость (в данном случае уже 
внешнего слоя) доджиа играть и при возникновении иветности таких соединений, 
как производные С°. Мп’ ит п. 

В непосредственной связи с нею стоит, вероятно, и часто наблюдающаяся ни- 
зеисивная окраска соединений низших валентностей того иди иного зале. 
‘мента при бесиветности аналогичных проноводных высшей. Примерами могут сау- 
жить приводимые ниже ряды: 


тю, те, то 2. 2, ИСЬ 
а ыы ыы Я 
УЕ, УЕ УЕ, ово Вы Ме 


бековетый коритиевый тоеюзелещый | беспветый желтоватый красный 


Поглощение лучей видимого спектра должно быть в подобных случаях связано 
о сравнительной неустойчивостью орбит неиспользованных валентных электро- 
ов соответствующих катионов 

Обратное положение—окрашенность соединения высшей валентности (с за- 
коиченным электронным слоем у катнона) при бесцветности аналогичного произ» 
зодного низшей—наблюдается сбычно лишь тогда. когда высшая валентность 
оказывается малоустойчивой Например, РЬС!, бесиветеи, а РЬС\ окрашен в желто: 
ватый цвет Вероятной причиной возникновения окраски является оттягивание 
‘отдельных электронных орбит СГ свинпом, настолько сильное, что РЬСИ, легко 
разлагается с отщеалением С\, уже при обычных условиях 

Весьма часто возникновение (или усиление) цветности наблюдается в тех 
случаях, когда уассматтиваемая система содержит какой-либо элемемт в ето раз 
личных валентных состояниях Например. если смешать солянокислые рас. 
творы СыС! (бесцвстный) и СЫСЙ, (зеленый), то получается жидкость, интенсивно 
окрашенная в темнокоричневый или черный цвет 

Особое значение имеет нечетность общего числа внешних электронов 
молекулы Действительно, соединения этого типа за очень немногими исключе- 
ниями (например, МОП электронов) оказываются окрашенными Так, СО, 
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[9 электронов) зеленоватозжёзтого, чветь, О, (17 электронов) — бурого и т д. 
ри устранении такой вечетности обычно усчеззет и ораска. Например. при 
имеризации МО, образуется бесиьетная М.О. 
В) Для зылевения характера мииния на етюсть хе формации элек. 
тронных оболочек рассмотрим вероятные причины появления окраски 
У опостивленных ниже боводных талоны солей мели: ы 


<иР' сист ав сы 
О 
ок,  окь ово бы, 
Вы 


Как доказывает само существование солей двухвалентной меди, один из элек- 
тронов пешей 1 электронной оболочки мона ©аз может функционировать 
в качестве валентного. Оболочка эта является, следовательно, не особенно, устой: 
чивой Очевидно, что смещение отдельных ее орбит анионом золжно происходить 
тем в большей степени, чем сильнее его поляризующее действие. Поэтому Е” бу. 
дет смещать их от нормального положения (и тем самым уменьшать их устойчи- 
вость) больше, чем ионы других галоидов. В связи с этим и стоит, по-видимому, 
паличие окраски у СьР при ее отсутствии у других галогенидов одновалентной 


У солей двухвалентной меди имеем обратное положение. Здесь нон Сиё+ оття- 
тивает к себе отдельные электронные орбиты анионов, и притом тем сильнее, чем 
выше деформируемость последних. Поэтому при бесиветности Си, оба следую- 
щие галогенида оказываются уже окрашенными. В случае Сы, уменьшение устой- 
чивости орбиты одного из электронов заходит настолько далеко, что последний 
полностью переходит обратно к Сич, из-за чего нодная медь и не может сущест. 
повел при обычных условиях. 

29) Изменение раднуса по ряду аналогичных катионов сказывается раз- 
„лично в зависимости от их структуры. Обычно наблюдается, что возникновению, 
окрашенных соединений 8-электронных нонов благоприятствует переход в под- 
группе снизу вверх. 2 \8-электроиных нонов— сверху вниз, Приме- 
ром может служить приводимое иже сопоставление для элементов подгрупп титана 
(6-злектронные оболочки) и таллия (18-электронные оболочки): 


тк, тв, та | ись ивы ть 
бещаетный желтый поеый | биситный бисиоетиы 

ав. 21. | ть  ТВь ть 
бисеты — порооаный | бесцветный зело пра 


Наличие подобной закономерности вполне согаасуется © развивавшимися выше 
представлениями о различном характере изменения поляризационного взанмодей- 
тия в зависимости от радиуса У 8.  18лектровиых понов. 

30) Хотя леформация анионов катионами имеет, повидимому. гораздо более 
зажное значение для шветности, чем обратный процесс, однако уже пример СЁ 

пой возникновения окраски может быть и деформация ка. 
‘анисром. Независимо от того, какое из этих двух направлений играет пре. 
обладающую Роль, чшветным» в той или иной заданной системе всегда должен 
быть тот Здектрон (или труппа электрово»). орбята которого является наименее 
устойчивой. При наличии сильного поляризационного взаимодействия, характери- 
Зующегося незаконченностью внешней оболочки катиоа с противоположно заря. 
женным лоном или нейтральной молекулой таким «изегным» легко может оказать: 
ся и один из его собственных электронов. Именно такое проискожае- 
ине имеет. вероятно, ветность нова СШ4’з водном н зммиачном растворах. 

31) Так как поглощение света связано © прерывным изменением ха- 
раеза отдельных орбит ввешией электронной оболочка, ово лолжно сопровождать. 
ся баны переходом дефорыащии нога от зепрерывного к прерышому типу Но пря 
заличии сильной поляризашии такой переход возможен и 66 участия света, пов" 
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чем результатом его может быть, в частности, бслабление деформации 
остальной части внешней электронной оболочки (ср. рнс. 364). Есди при этом 
прерывно деформированные орбиты окажутся в поле притяжения обоих ялер» 
то благодаря закрепляющему действию последних сами они также не будут реати: 
ровать на лучи видимой части спектра. 

"Таким образом, при последовательном усилении поляризации вслед за пояз- 
лением окрашенных соединений может иа следующем этапе вновь произойти их 
обесшвечивание Этим и обусловлено, повидимому, отсутствие окраски, например, 
УЗ1Вги и 54а при ее наличии у ТИВти ТУ». Еще большее усиление поляризую 
щего действия катнона может, однако, вновь повести к возникновению непрерыв. 
ных деформаций, достаточно значительных для появления цветности Так, хотя 
СВга еще бесшветен, но СЛ уже окрашен в темнокрасный вет (и является вещест: 
вом сравнительно малоустойчивым). 

32) То обстоятельство, что для возникновения цветности преимущественное 
значение имеют односторонние дефорчации, хорошо видно на примере 
мадкислот титана Действием на ТКОН), перекиси водорода могут быть получены 
продукты последовательного замещения Гидроксилов на перекисные группы’ 
ООН вплоть до ТКООН), При этом оказывается, что замена в ТКОН 
тидроксилов связана © появлением оранжевой окраски, тогда как полная замен, 
всех тидрокеилов на группы ООН вновь вызывает обосивечивание 

33) В некоторых случаях окраска появляется лишь при температурах, лежа. 
щих выше точки плавления. Например. плавящийся при 177° КМСЗ окрашивает- 
ся около 430° в синий цвет, а при охлаждении вновь обесцвечивается, 

34) Наряду © появлением окраски у бесиветных соединений часто наблюдает 
ся изменение се при нагревании уже окрашенных. В тех случаях, когда подоб- 
ные переходы окраски свизаны с возникиовением новых полиморфиых модифика 


ций, они происходят при определенных температурах (точках перехода). При 
рами могут служить приводимые ниже соединения: 
Соединим . .. э ст На т мь 
Цвет при обанных усл — кроюй —  желмыл  яркиз  желтыА белый 
Тозиа перехола (°С): Чо Г 18 в 


Це при нагревании > ` желтозежный  крюзый желтый красный желтый 


Иногда вещество в прошессе его нагревания последовательно изменяет свою окра. 
<у ПО целому ряду шветов, и, промежуточных оттенков, Например, для Зт)з между. 
обычной температурой и 700’ имеем следующие переходы: желтый — оранжевый — 
красный — коричневый черный. 

35) Переменой цвета некоторых вешеств при изменении температуры можно. 
воспользоваться для изготовления теплочувствительных красок, 
В основе наиболее известной из них лежит комплексная соль АвиИНЕ] «1, осаждаю: 
щаяся при взалмодействии растворов АЕМО, в КИНЕ.) Яркожелтый цвет 
АвыНа! | уже около 40° начинает изменяться ва о - причем пе- 
реход в высокотемпературную форму полностью зак * Охлажде- 
ние ниже 40° сопровождается восстановленнем яркожелтой окраски, 

36) Иногда изменение шветности растворенного вещества может иметь место- 
№ 63 его распада на ионы. Например, при растворении яркокрасвой 

зв эфире получается беспветный раствор, изучение которого (по по- 
вышенню точки кипения) показывает, что он содержит НЕ в виде недиссошииро- 
ванных молекул. Причиной исчезновения окраски в данном случае является, ве- 
роятно, уменьшение односторонности деформации в результате образования соль- 
затных комплексов типа [НЕ ($ир),] Из-за связанного © этим распределения 
силового поля поляризующего ‘иона на большее число частиц леформация каждой 


векоторых трехвалентных элементо 
‘зидно из этих данных, поляризующее. 
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действие имеющих незаконченные внешние оболочки ионов С1*+ (0,64 А) я 
ет (0.67 А) проявляется сильнее, чем у нона Ат (0.57 А). несмотря на меньший 
аднус последнего. 

8) Изучение продуктов гизролиза ивогда позволяет экспериментально уста- 
новить характер поляризации отдельных атомов в молекуле. Например. реакции 
ззанмолействия с водой МР. и МС, протекают по схемам МЕ» ЗН, 0 №05 
Ч6НРи КСЬ-ЕЗН,О= МНУЕЗНОС,. Отсюда следует, что в молекуле Ра 
Поляризован положительно галоид- отрицательно, а в молекуле КСИ; как раз 
заоборот, Полобным же образом М5. дает при гидролизе МН» и кислородные кис 
лоты серы, а Р.ь наоборот, Н;$ и кислородные кислоты фосфора Следовательно, 
ера по отошениЮ К азоту поляризована положительно. & по отношению к фосфо: 
ру отрицательно. Имея также в виду, что галондные се производные при Гидро- 
Лизе всегда лают галондоводородную кислоту и кислородные соединения серы, 
можно расположить все затронутые здесь элементы в следующий ряд: Р, $, Ве. 
С №, Е. При соединении друг другом элементов этого ряда отрицательно поля: 
изуется тот, который стоит в нем правее (ср. 1$ 4 доп. 4) 

30) Насколько значительна роль структоры внешней электрониой оболочки 
видно из приводимых ниже сопоставлений. Например, гидрат окиси 5%* (0,83 Л; 
8 электронов) имеет только основные свойства, тогда как. 22(ОН), вмфотереи, Из" 
менение структуры внешней электронной оболочки от 8 к 18 Злектронам пе 
рекрывает злесь, следовательно, увеличение заряда на единицу. С другой 
стороны, например; гидрат окиси АР (0.57 А. В электронов) близок по свойствам 
Х гидрату окиси №8" (0,74 А, 18 электронов). При ве слишком большом различии 
аднуов проненоди: перекрымаине кто енением структоры иней 
Зболочки. Так, МЕН пызет только демовной характер. а АОН) аифотерои, 
кислотные свойства гидрата окиси ба+ (0.52 А. 18 электронов) выражены силь’ 
нее, чем у АКН)», ит. д. 

40) Взаимодействие нерастворимых в воде окислов © кислотами и щелочами 
момет быть соответственно выражено следующим образом: 


эО+н+ —= ВОНИ и ЗОН Н» = [Э-ОНаН 
09+ ОН- —= [ЮЗОНГ и 10ЭОНГ + ОН —= 030Г-+ НО 


И этих схем видно, что характер протекающих в обоих случаях процессов весьма 
различен, 


4 из них заключается по существу в последовательном внедрении Н* 
вон 0, результатом чего является препращение молекулы окисла в гилратиро- 
ванный иди Э”_и тем самым ее растворение Но подобное внедрение должно быть 
тем более затруднено, чем сильнее поляризоваи нон 0 в окисле (р. рис. 350, В). 
Потому можио ожидать, что по мере усиления поляризующего действия катно: 
нов производные от них окислы будут все труднее растворяться в кислотах. Дей- 
ствительно, такие окислы, как АО, Ст.» $10, и т. п., в кислотах почти №6 
растюричы, 

‚, Растворение в шелочах обусловлено, напротив. присоединением ОН” к нону 
Э:* с последующим отщеплением Н*. Чем сильнее поляризующее действие 1 
и Сольше концентрация ОН”, тем, очевидно, такое растворение лолжно пронсхо- 
дить легче, Овобенно благоприятные условия соалаюлся при сплавлении 
Сео, м бо полозья ал перев рстворичое сотонние ть" 
ких окислов; как $2О,, $0, ит. в 

41) Наглидиое представление о значении собственной деформируемости ка- 
тиона для устойчивости Гидроокиси дает сопоставление Си* и С?* Взятая сама 
10 себе сила поая второго катнона значительно больше, чем первого (больший 
ряд, меньший радиус) Следовательно. без учетя влияния собственной леформа 
ини" катиона нужно было бы ожидать. что СЫОН), будет отщеплять воду легче, 
чем СиОН. С другой стороны, собственная деформируемость м связанный с ней ло’ 
полнительный поляризашнонный эффект в молекуле окисла должны быть значи: 
чельно больше в случае Си”. С этой точки зрения, следовательно, менее устойчи. 
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вым должеи быть гидрат закиси меди. Именно последнее и имеет место в дей- 
ствительноети. 

42) Непосредственной причиной падения кислотности гидроокисей по мере 
роста гидратации их центрального атома является ослабление его поляризующего 
действия па каждую из присоединенных молекул воды вследствие увеличения их 
числа, Для случая одного н того же элемента это наглядно проявляется, напри- 
мер, на производных рения: в то время ках НКеОз сильно диссоциирована, НКеО, 
является кислотой более слабой, чем угольная: 

43) В разбавленных растворах солей и катион и аннон гидратированы боль- 
шим числом молекул воды, что по предыдущему ведет к ослаблению деформации 
каждой из них. Индивидуальные различия поляризующего действия нонов ока- 
ЗЫ Потом боле вая мене сглаженными, Например, рабавлен 

ные растворы и Р,м СЕ показываю нейтральную реакцию на лакмус, хотя по- 
иризующее дебстьйе Ш сильшке, чем 5", поляризующее действие С5% слабее, 
чем. 

По `мере повышения концентрации раствора происходит уменьшение числа 
тидратирующих ноны молекул воды, сопровождающееся усилением деформации 
ЗОО ка их. Инхивнауальные ссобаиность монов ачинани, при этом про 
литья все более резко: достаточно концентрированные растворы [13 показывают 
Уже отчетливо выраженную кислую реакцию, а растворы СУ щелочную Из 
ру Голон емочиых иетВ Кису ревкщию в коншиитрированных 
растр рах покои такие 11Вг, СС и Ма. в праочную УЕ КР. 

44) Так как для амфотерных гидратов ЭОН приблизительно в одниа- 
и кислотная диссоциации, обе схематически 


ковой степени возможны и основи: 
показанные ниже реакции 


э0+ н.о —= эо.ню — [эоН}+ 4 ОН- 
но+30 — Но 30 —= НН ЧНОЗОГ. 


должны быть для них близки по вероятности своего п 
зих основана на поляризации молекулы воды ноном 0”, втор 
"Поэтому, казалось бы, можно ожидать, что амфотерность должна иметь место 
тогда, когда оны 0” и Э1° близки по своему поляризуюжцему лейстьню. 

'Нанболее похож в этом отношении на 0® (8 злектронов. 1.32 А) нон $9 
{8 электронов, .27`А). Однако 50 дает гидрат, являющийся типичным основа“ 
инем. Следовательно, мон 0" поляризует молекулу воды гораздо сильнее. чем 
зи, Напротив, приблизительно равным ему по результатам поляризации оказы, 
вается в данном случае такой сильно поляризующий ион. как, например, 21" 
{18 электронов, 0,83 А). Таким образом, опыт показывает, что амфотерность тидро- 
окиси наблюдается аншь тогда, когда он Э в окиси является значительно сильнее 
полпризующим, чем пон 0. 

о кажущееся противоречие легко объясияется, если учесть поло жение 
дипоя в молекуле воды Так как он относительно цеитра последней смещен бан: 
жеккраю положительным концом, вполне сстественио, что при равном 
поляризующем действии винона и катнона (например, 0? и 30 ) общая поларизаг 
ции молекулы воды оказывается в первом случае гораздо больше, чем во втором. 
Для выраввивания обонх эффектов иобхолныо иметь катнон, значительно свль. 
Не ПОЯОеий ем Звлонный аинои” Это мы как ра и веки в случнь ны 
пример, 220. 

45)’ Схематически показанный на рис. 356 переход ионной структуры в не- 
полирную отвечает наиболее обычному (ормальному») изменению характера 
химической связи по мере усиления взаимной деформации образующих соед’ 
нение части. Вместе с тем он отиюдь не является еднистьенно возможным Та 
Уже при рассмотрении термической диссоциации галондных солей отмечалось, что 
снление леформашни одного нона другим может приводить к полному односторов- 
вему перетагиванию электрона и связанному © этим распаду соединения, С ру 
той стороны, вполне возможны (и иногда действительно наблюдаются) случан, ког- 
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да в результате наличия сильно выраженных деформаций орбиты отдельных элек- 
а я и Е 
а 
и Нед 
И МЕТ 
Е Е 
т 
рев 
'векоторые Твердые вещества, обладающие кристаллической структурой, харак. 
РИ 
Как видно из рие 367, структура эта, полобио ти- 
пу МаС!, характеризуется координационным чис- 
ти 
Е 
ие 
сколько ближе, чем 2 другие). уазование кри- 
я 
НЕ 
НЕ 
И 
`0,83--1,74=2,57 А. 
нии 
тур типа МАз является одновременное наличие: 
ие 
и легко деформируемого амиона наряду с ка- 
ИИ 
ее Е 
зельную роль играет, однако, н поляризующее действие катиона (усиливающееся 
И жи 


з—=ы [шем 
ма м ма | вы 
ма [м м мы 


Авалогичио Без» ведут себя Соз* (0,82 А) и МИ (0.78 А). между тем как соответ. 
ужащие соединения близких х им по раднусам катионов с звкояченными виеш- 
ими оболочками (например, №"*—0.78 Аи 201*-—0.83 Л) кристаллизуюлся 
 решетках типа МЫС или 715. 
Переход от структуры МаС! к структуре МАз сопровождется резким изме- 
свойств кристалла. Вместо веществ прозрачных или просвечивающих 
рактически ие проводящих электрического тока получаются вещества пепро- 
зрачные, похожие по внешнему виду на метоллы м отличающиеся сравнительно 
хорошей электропроволяостьо. Интересно то, ЧТО в кристалле, изпример, Ре. 
можно заменить чзсть атомов железа на равное число атомов серы без измене 
ния структуры кристалла и его устойчивости. Хотя природа структурных элемен. 
тов решеток типа М!Аз пока точро не установлена, однако сами по себе решетки 
эти дают характерный пример перехода нонной связи в металлическую (или одно- 
временного сочетания обоих видов. связн). 
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Восьмая группа перноди- 
5 2 28 ческой системы принци- 
пнально отличается от 
всех прочих тем, что не со- 
з.п | держит элементов малых 

периодов. Она не содержит 
также подгрупп элементов, 


а ы резко различных по элек 
в та тронному строению и свой- 

Н з ствам атомов. По существу 
юн? 1%.4 2 | было бы правильнее тракто- 


а а в каж ОДНУ, ра. 
я р | пеощенною даль тру, 
Е | муках приоды злеменов 
о} кво м] ори больших пернод 
02 шой вю Исходя из наличия во 
триваемых атомов не более 
ух электронов, можно оже: 
дать, что тенденция к их дальнейшему присоединению не будет для 
этих атомов характерна. Элементы восьмой группы должны, следо- 
вательно, иметь только металлический характер. 

Опыт показывает, что по всему комплексу свойств Ре, Со и № 
довольно близки друг к другу и существенно отличаются от остальных 
элементов группы. Ввиду этого представляется рациональным со- 
вместное рассмотрение Ее, Со и № как членов семейства же- 
леза. С другой стороны, сходство большинства свойств элементов. 
рядов Ки—ВВ—Р4 и Оз—-—РЁ позволяет объединить их для 
ближайшего рассмотрения в семейство платиновых ме 
АРТИ 


$ 1. Семейство железа. Из всех трех членов семейства железа 
лишь само Ре относится к числу наиболее распространенных эле- 
‘ментов: на его долю приходится около 1,5% от общего числа атомов 
земной коры. Содержание в последней кобальта (0,001%) м никеля 
(0,003%) уже несравненно меньше 

Большая часть железа верхних слоев земли находится в виде 
кислородных соединений, из которых нанболее важны промышлен- 
вые руды этого металла-красный железняк (Ее,О,), 
магнитный железняк (РеО Ре,О;) ибурый желез. 
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няк [Ее,О, 2Ее(ОН);]. Кроме того, значительные количества же- 
леза встречаются в виде минерала сидерита (ЕеСО,), а также 
в соединениях с серой и мышьяком. Для кобальта н никеля нанбо- 
лее характерно совместное нахождение с последними двумя элемен- 
тами (и отчасти сурьмой) в виде минералов типа 9$, ЭАз, ЭА5$ 
ит. п, примерами которых могут служить пентландит 
(Веб №5) и кобальтин (045$). Богатейшие железорудные 


Запдуата 


месторождения имеются в 
ряде районов СССР (Урал, 


52% Кривой Рог, Керчь, Курск 

важ н ДР.). 
демниа, 'Из элементов семей“ 
р ства Ре совершенно ис- 
его ключительное  практиче- 
зверь. со-соачАь ское значение имеет само 
ны: со-соу- имо, — железо, являющееся ос- 
тео- соо," Ро новой ‘всей современной 
озыване техники. Для характери- 
сысоьж сю + со, стики этой особой роли 
железа достаточно ук: 
 ооонеелоно зать на то, что его еже- 


тодное мировое потребле- 


ние составляет более 

дромвне што 200 млн. т. 
соо, сз, Гораздо меньше по- 
Положи — требление никеля и еще 
0: меньше-кобальта. Оба 
Ре последних элемента ис- 
26-50, пользуются главным обра 
«дрочи вом зом в составе различных 
имя — СПЛавоВ © другими метал- 
меш» Лами, в частности с же- 

`лезоме. 

Рис 368, Слемь доменного процесса Выплавка железа из 
руд производится в спе- 
циальных вертикальных 


печах высотой 25 и более метров, со стальной внешней оболочкой 
и внутренней обкладкой из огнеупорного кирпича. Печи эти носят 
название доменных (‹домны». Производительность их достигает 
2 тыс. т металла за сутки. 

По характеру своей работы домна (рис. 368) является печью 
непрерывного действия. Будучи раз введена в эксплуатацию («за- 
дута»), она затем безостановочно функционирует в` течение не- 
‘скольких лет. Для поддержания процесса, сводящегося в основном 
к восстановлению железа из его окислов, сверху через колошник 
вводится «Шихта», т. е. последовательные слои железной руды. 
кокса и т. и. флюсов специальных добавок (чаще всего СаСО,). 
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необходимых для придания легкоплавкости образующемуся шлаку. 
Снизу через фурмы в домну все время вдувается воздух, предвари- 
тельно нагретый до 600—800”. За счет сгорания кокса температура 
в нижней части домны поддерживается на уровне приблизительно 
1800°. По направлению кверху температура постепенно понижается 
ну колошника равна около 400°. Накапливающиеся на дне печи 
расплавленный металл и жидкий шлак периодически выпускаются 
через специальные отверстия. Последовательный ход доменного 
процесса виден из рис. 368. 

На каждую тысячу тонн выплавляемого металла при домен- 
ном процессе расходуется около 2 тыс. м железной руды, | тье. т 
кокса, 400 и: известняка и 3 тыс. т воздуха. Помимо | тыс, т ме- 
талла, получается около 500 т шлака и 5 тыс. лг доменного газа. п 

'Получающийся при доменном процессе металл представляет со- 
бой сплав железа с углеродом, содержащий и другие примеси, чаще 
всего $1, Р, Мп и 5. Присутствие всех этих элементов сильно влияет 
на механические свойства металла. Особенно важна роль углерода. 
При содержании последнего более 1,7% получается чугун (который 
и является конечным продуктом доменного процесса). Мировая вы- 
плавка чугуна составила в 1956 г. 196 млн. т, а выплавка в 1959г. 
поСССР-—43 ман. т (против 14.9 млн. т в 1940г. и4,2 млн. тв 1913г.) 
К 1965 г. семилетним планом намечено довести ежегодную выплавку 
чугуна в СССР до 65—70 ман. т. 

Интервал 1,7—0,2% С отвечает ‘различным сортам стали, а ме- 
талл с еще меньшим содержанием углерода носит название кокого. 
железа, Чугун тверд, но хрупок и, как правило, не поддается ковке 
или прокатке. Он ндет главным образом для отливок тяжелых 
машинных частей (станин, маховых колес и т. п.). Сталь очень 
тверда и вместе с тем эластична. Поэтому она применяется для 
изготовления всех конструкций и отдельных деталей, от которых 
требуется особая прочность. Ковкое железо отличается своей мяг- 
костью и легко поддается механической обработке. Из него готовят 
кровельное железо, проволоку, гвозди и т. д. 

`Для понижения содержания углерода в получаемом при домен- 
‘ном процессе чугуне к последнему обычно добавляют окислы же- 
леза и выдерживают его при высокой температуре в токе воздуха. 
При этом происходит выгорание углерода (а также большинства 
остальных примесей) и в результате образуется сталь нли ковкое 
железо. Вводя в обычную углеродистую сталь примеси других эле- 
ментов, получают различные сорта спепнальных ста- 
лей, удовлетворяющие самым разнообразным запросам машино- 
строения. 

В химически чистом состоянии железо, кобальт и никель могут 
быть получены восстановлением их окислов водородом или 
электролизом растворов солей. Все три элемента представляют со- 
бой блестящие белые металлы с сероватым (Ре, Со) или серебри- 
стым (№) оттенком. Их физические константы сопоставлены ниже. 
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съжсты = р = 
Удельный ме... 19 #9 32 
Температура влавдедия 20): : 1539 1495 55 
Температуры кения СО. 1: 210 200 27 
`Электропроводность (НЕ = |: | 5 н 


Теплопроводность (№ =1) : 


Железо и никель легко куются и прокатываются. Кобальт более 
тверд и хрупок. В отличие от почти всех прочих металлов Ре, Со 
и КТ притягиваются магнитом.’ 

По своим химическим свойствам железо, кобальт и никель 
являются металлами средней активности, В ‘отсутствие влаги они 
при обычных условиях заметно не реагируют даже с такими типич- 
ными металлондами, как О, $, С! и Вг, Однако при нагревании 

взаимодействие со всеми ними протекает до- 
| вольно энергично, особенно если металлы 


‘находятся измельченном состоянии,” 

Располагаясь в ряду напряжений между 

железом и оловом, Со и №! стоят ближе к 

, 50 последнему. Поэтому оба металла раство- 

ряются в разбавленных кислотах значитель- 

20 40 #1 80 № но медленнее железа. Зависимость скорости 

Рик. 30. Выимодейтьье взаимодействия Ре с серной кислотой от ее 

ес мрюй кжмтой. — концентрации показана на рис. 369. Устой- 

чивость к действию концентрированной 

НМО, по ряду Ре—Со—№! быстро уменьшается. Сильные щелочи 
на все три элемента не действуют. 

По отношению к воздуху н воде кобальт, никель и химически 
чистое железо (в виде компактных металлов) устойчивы, Напротив, 
‘обычное содержащее различные примеси железо под совместным 
действием влаги, углекислого газа и кислорода воздуха подвер- 
тается коррозии, т. е. разъеданию с поверхности. Образующийся 
при этом на железных изделнях слой ржавчины состоит глав- 
ным образом из водной окиси железа, по составу приблизительно. 
отвечающей формуле Ре.О,-Н,О. Так как слой этот хрупок и по- 
рист, он не предохраняет металл от дальнейшего ржавления. В ре- 
зультате коррозии железных изделий по всему миру ежегодно те- 
ряется такое количество Ре, которое отвечает приблизительно 
четверти его мировой добычн за то же время. 

Основной реакцией процесса коррозии металлов при контакте 
их с водой или влажным воздухом является вытеснение 
водорода, в случае железа протекающее по схеме: 

Ее +2Н' = Ее” +2Н 
Помимо природы самого металла и концентрации водородных нонов, 
скорость процесса сильно завиент от большей или меньше 
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быстроты смещения равновесия этой основной реакции вправо за 
счёт вторичных реакций, так или иначе связывающих образующиеся 
продукты. 

Главная роль при этом обычно принадлежит растворенному 
в воде кислороду (из воздуха). В частности, Ее"" окисляется 
им до-Ре“”, а атомный водород—до Н,О. Суммарно процесс ржа- 
вления железа может быть выражен следующим уравнением: 


4Ее + 2Н.0 +30, = 2(Ре.0,-Н,О) 


Для уменьшения коррознонных потерь железные изделия ста- 
раются изолировать от воды и воздуха. покрывая их слоем масля- 
ной краски нли какого-либо устойчивого при обычных условиях 
металла. В качестве такового чаще всего пользуются” цинком 
(‘оцинкованное железо?) или оловом (служеное железо»). Нередко 
применяется также никелирование—покрытие железных изделий 
тонким слоем никеля. Однако все эти способы защиты оказываются 
действительными лишь до тех пор, пока цельность покровного слоя 
нигде не нарушена. Применение их ведет таким образом не к пол- 
ному устранению процесса ржавления, а лишь к задержке его на 
более ‘или менее продолжительное время. “1 

В своих устойчивых соединениях Ре, Со и №! почти исключи- 
тельно двух- иди трехвалентны. Для железа приблизительно один. 
ково характерны обе эти валентности, тогда как при переходе к ко- 
бальту н особенно к никелю значение второй из них все более от- 
ступает на задний план. Производные других  валентностей 
рассматриваемых элементов более или менее неустойчивы и прак- 
тического значения не имеют. *— 

Кислородные соединения двухвалентных элементов се- 
мейства железа образуют ряд закисей общей формулы ЭО. Относ! 
щиеся сюда окислы—черная РёО, серо-зеленая СоО и зеленая 
МЮ—практически нерастворимы в воде и щелочах, но легкорас- 
творимы в кислотах. Водородом при нагревании они могут быть 
восстановлены до металла, причем легкость такого восстановления 
по ряду Ее—Со—М! несколько увеличивается.“ 

вечающие окислам ЭО гидраты закисей Ре, Со и № общей 
формулы Э(ОН), могут быть получены только косвенным путем. Все 
‘они практически нерастворимы в воде и обычно употребляемых рас- 
творах сильных щелочей, но легкорастворимы в кислотах. С хи- 
мической стороны рассматриваемые гидраты характеризуются. сле- 
довательно, основными свойствами. 

'Общим методом получения гидратов Э(ОН), является взаимо- 
действие растворов соответствующих солей Ре ин его аналогов 
с сильными шелочами. Образующиеся при этом  объемистые 
‘осадки—белый Ре(ОН),, розово-красный Со(ОН), и яблочно-зеле- 
вый МКОН), сильно отличаются друг от друга по отношению 
к кислороду воздуха. Тогда как МИОН), с ним не реагирует, 
а Со(ОН), окисляется лишь сравнительно медленно до коричнсво- 
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бурого Со(ОН).1, гидрат закиси железа энергично поглощает кисло- 
род. быстро переходя под его действием в буро-красный гидрат 
окиси железа ГЕе(ОН).|. В качестве промежуточных продуктов 
окисления при этом образуются различные окрашенные в грязно- 
зеленые тона (от бледного до почти черного) гидроксильные произ- 
водные, содержащие одновременно двух- и трехвалентное железо. 
Поэтому чистый РОН), может быть получен лишь при полном 
отсутствии кислорода (в том числе растворенного в реактивных 
жидкостях). $ 

'Образуемье двухвалснтными катионами Э?* соли сильных кис- 
лот почти все хорошо растворимы в воде причем растворы их 
веледствие гидролиза показывают слабокислую реакцию. К трудно" 
растворимым относятся многие солн сравнительно слабых кислот, 
в частности производные анионов СО,” и РО,”. 

Гидратировачные ноны Э` окрашены в различные цвета: блед- 
нозеленый (Ре”), рсзово-красный (Со ) и яркозеленый (№). Те 
же окраски характерны для образованных ими кристаллогидратов, 
солей, Напротив, в безводном состоянии отдельные соли окрашены 
различно, причем цвета их не всегда созпадают с собственной окрас- 
кой ионов Ре? ` (бесцветный), Со” (красноватый) и №* (желтый), 
а зависят также от природы аниона.®! 

Наиболее практически важиой из рассматриваемых солей яв- 
ляется кристаллогидрат сернокислой закиси железа состава 
'ЕеЗО,.7Н.О—лак называемый железный купорос. Его 
большие бледнозеленые кристаллы при хранении на воздухе ч: 
стично выветриваюлся, причем двухвалентное железо постепенно 
окисляется до трехвалентного. Подобное отношение к кислороду 
воздуха характерно и для большинства других солей закиси же- 
леза, тогда как соли двухвалентных кобальта и никеля под его 
действием не изменяются. 

Важным производным двухвалентного железа является калий- 
ная соль комплексной железистосинеродистой кис- 
лоты—Н.[Ре(СМ).|. Хорошо растворимый в воде желтый К. [Ре(СМ).] 
(ферроцианид калия или- желтая кровяная сольз) находит 
использование в производстве минеральных красок, аналитической 
химик ит. ди 

При переходе по ряду Ее—Со—№ трехвалентное состоя- 
ние элементов стаковится для них все менее характерным. В слу- 
чае железа производные Ре® и Рег” прибли-ительно одинаково 
многочисленны как среди простых, так и среди комплексных соеди- 
нений. Для Со" известно весьма большое число чрезвычайно проч- 
ных комплексов, но лишь очень немного простых солей, отличаю- 
шихся притом своей неустойчивостью. Наконец, для №Р*® известны 
только единичные комплексные производные, тогда как простые его 
соли получить вооб:е не удается. 

Кислородные соединения Э3* обргзуют ряд окисей. Из них окись. 
железа (Ре,О,) может быть получена в виде бупо-красного порошка 


$ 1. Семейство железа 755 


обезвоживанием ее гидрата. Некоторые природные разновидно- 
сти Ре.О, используются в качестве минеральных красок (под тех. 
ническими названиями «железный сурик», «охра», «мумия» и 
т.д) 

Темнокоричневая окись кобальта (Со.О.) н серо-черная окись 
никеля (МЬО.) могут быть получены осторожным нагреванием со- 
ответствующих нитратов Э(\0.),. При взаимодействии с кислотами 
‘обе окиси функционируют как очень сильные окислители. Так, со’ 
ляная кислота окисляется ими до свободного хлора 

Ввиду нерастворимости окислов Э;О, в воде отвечающие им 
гидраты окисей ЭКОН), могут быть получены лишь косвенным пу- 
тем. Черный МКОН), образуется при обработке МКОН), в щелочной 
среде такими сильными окислителями, как свободные хлор и бром. 
В случае кобальта окисление гидрата закиси до коричнево-бурого 
Со(ОН), медленно идет уже под действием кислорода воздуха. При 
взаимодействии обоих гидратов с кислотами отвечающие ‘им соли 
не образуются, так как происходит восстановление Со и №! до двух- 
валентного состояния, сопровождающееся (в отсутствие способных 
окисляться веществ) выделением свободного кислорода. 

В отличие от соответствующих прои водных Со?* и №2 водная 
окись железа часто встречается в виде различных минералов, боль- 
шинство которых приближается по составу к формуле РеО(ОН) 
(иначе, Ре,О; НО) и содержит, таким образом, меньше воды, чем 
отвечает нормальному гидрату окиси |Ее(ОН),, т. е. Ее,О; 21,01. 
Последний образуется при окислении Ее(ОН), кислородом воздуха 
н может быть получен в виде аморфного красно-коричневого осадка 
путем осаждения щелочами растворов солей трехвалентного же- 
леза. 

В воде гидрат окиси железа практически нерастворим (но легко 
образует коллоидные растворы). Разбавленные кислоты быстро рас- 
творяют свежеосажденный РеОН),„ причем в результате реакини 
получаются соответствующие соли трехвалентного железа. Гидрат 
окиси железа имеет таким образом основной характер. Наряду 
с этим он проявляет и слабые признаки кислотных свойств, так как 
заметно растворяется в горячих концентрированных растворах еиль- 
вых щелочей (но не аммиака). й 

Соли окиси железа могут быть легко получены окислением со- 
этветствующих солей закиси Ре. Большинство из них хорошо рас- 
эворимо в воде. Так как основные свойства Ре(ОН), выражены 
весьма слабо, соли трехвалентного железа в растворах подвер- 
таются далеко идущему гидролизу. Выделяющнеся при этом в кол- 
лондном состоянии основные соли придают растворам пронз. 
водных Ее“ характерную для них желто-коричневую окраску. По- 
следияя не отвечает, таким образом, собственной окраске иона 
Ее“, который (равно как и безводный нон Ре?*) сам по себе бес- 
цветен. При добавлении избытка кислоты гидролиз ослабляется и 
окраска растворов становится значительно бледнее. 


48° 
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'Нанбольшее практическое значение из рассматриваемых солей 
имеет хлорное железо, обычно продающееся в виде желтого 
кристаллогидрата РеС!, 6Н.О. Технически его получают обработ- 
кой свободным хлором” раствора Ре в НС. Применяется хлорное 
железо главным образом при производстве органических красите- 
лей. Так как РеСЙ, вызывает быстрое свертывание белковых ве- 
ществ, в медицине им иногда пользуются для остановки кровотече- 
ний при порезах. 

С соответствующими солями щелочных металлов и аммония 
соли трехвалентного железа часто образуют двойные соединения, 
примером которых могут служить железные квасцы общей 
формулы М[Ее($О,),] 12Н,О. Особенно характерно комплексооб- 
разование для солей многих слабых кислот. Например, от НСМ 
производятся комплексная же лезосинеродистая кислота— 
НЫГЕе(СМ),, из солей которой наиболее важен хорошо растворимый 
в воде феррицианид калия—К,[Ре(СМ),] («красная кровя- 
ная соль). Легко образуются также растворимые в воде комплекс- 
ные соединения трехвалентного железа и многих органических ве- 
ществ. На этом основано, в частности, применение некоторых из 
последних (например, лимонной кислоты) для удаления с материи 
пятен от ржавчины. 

В безводном состоянии соли Ре’® способны присоединять ам- 
мизк, однако водой подобные аммиачные комплексы полностью 
тидролизуются. Напротив, аммнакаты трехвалентного кобальта от- 
личаются чрезвычайной устойчивостью, и желтый комплексный ка- 
тион [Со(МН,).|* образует хорошо кристаллизующиеся солн с це- 
лым рядом аннонов, простые соли кбторых для Со’* неизвестны. 
Замещение в нем аммиака на другие нейтральные молекулы или 
кислотные остатки ведет к образованию множества самых разно- 
‘образных комплексных соединений трехвалентного кобальта, боль- 
шинство которых вполне устойчиво и в твердом состоянии и в рас- 
воре. Примером продукта полного замещения аммнака [Со(МН.).й + 
на кислотные остатки может служить комплексный  анион 
Со(МО,)|, дающий с одновалентными катионами (кроме [1+ и Ма+) 
и растворимые в воде кристаллические осадки состав: 

|, (Со(МО,).|. Образование соответствующей желтой соли калия 
используется для его открытия. ?-—®. 

`Из производных других валентностей рассматриваемых элементов 
наиболее интересны соединения шестивалентного железа. При сплав- 
лении Ре,О, с КМО, и КОН по реакции 


Ре;О, + ЗКМО, + КОН = 2К,ЕЕО, + ЗККО, + 2Н,0 


образуется калийная соль железной кислоты (Н,ЕеО,). Темнокрас- 
ный раствор этой соли постепенно разлагается с выделением кисло- 
рода. При действии на него ВаС, выпадает фнолетово-красный 
осадок труднорастворнмого железнокислого бария, после 
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высушивания при 100” отвечающий составу ВаЕеО, Н.О. Значи- 
тельно труднее выделить легкорастворимые ферраты щелочных 
‘металлов. 

Свободная железная кислота н отвечающий ей ангидрид—трех- 
окись железа (РеО.}--не получены. При подкислении растворов 
железнокислых солей происходит выделение кислорода, причем же- 
лезо восстанавливается до трехвалентного. Все ферраты являются 
исключительно сильными окислителями. Например, амчиак уже на 
холоду окисляется ими до свободного азота.® 

Из рассмотренного выше матернала вытекает, что почти все 
устойчивые при обычных условиях простые соединения Со и МЕ яв. 
ляются производными двухвалентимх элементов. Напротив, для 
железа двух- и трехвалентное состояния характерны приблизи- 
тельно в равной мере. Поэтому следует вкратце рассмотреть усло- 
вия, при которых одно из них переходит в другое, Так как окисле- 
ние или восстановление соотретствукяцих соединений в твердом 
ваде может идти лишь с поверхности, т. е. крайше медленно, ниже 
предполагается, что они находятся в' растворах. 

Окисление производных двухвалентного железа протекает уже 
под действием кислорода воздуха. Большое значение для скоректи 
процесса имеет реакция среды чем больше концентрация водород 
ных ионов, тем медленнее идет окисление. Поэтому, например. 
Сильно подкисленный ‹ерной кислотой раствор РеЗО, сохраняется 
без изменения долгое время, тогда как образующийся в щелочной 
среде осадок Ре(ОН), настолько быстро окисляется, что в присут- 
ствии воздуха вооб це не может быть выделен в чистом состоянии. 
Таким образом, соединения двухвалентного железа являются вос- 
становителями, более активным в щелочной среде, чем в 
кислой. Однако и в последней они могут быть легко окислены до 
соответствующих производных [е""' действием таких сильных окис- 
лителей, как Н№О,, С1,, КМпО, и др. В частности, протекающей по 
схеме 


Ре” + МпОу + 8Н` == 5Ее + Мп" + 4АНО 


реакцией пользуются при химических анализах для количествен- 
ного определения нонов Ге". 

В противоположность соединениям двухвалентного железа про- 
изводные Ре“ к воздействию кислорода воздуха виолне устой- 
чивы. Напротив, по отношению к способным легко окисляться ве- 
ществам они функционируют как окислители, притом тем бо- 
лее активные, чем больше в ра’творе концентрация водородных 
нонов. Поэтому такими сильными восстановителями, как Н,5. 30. 
НУ ит. п., соли окиси железа в кислой среде легко восстанавли- 
ваются до соответствующих солей закиси. В частности, реакция по 
схеме 2Ее“"` +2 =2Ее `], лежит в основе одного из методов 
количественного определения ионов Ее“. 
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Дополнения 


1) Значительно больше, чем в лоступнных вам поверхностных слоях, волержит- 
ся Ре, Ми С в глубинах Земли, ‘а что указывают результаты химического зна. 
лиза метеоритой. Так хак поеледиие являются оста?хами подобных земле небес. 
Чад, воство их может дать некоторые указания по вопросу © составе виутрей: 
`сабев Земного шара, 
Все метеориты могут быт 
Средний состив силика 
‘атомных прошеитах): 


км 
| [74 


мое мл | № мы | пом 
ь ь д 


в и [чо 
Железные метсориты состоят в среднем из 90% Ее, 8.5% Мн. 0.5% Со со сравни 
тельно пебольшныи примесими других элементов. Состав каменных метеоритов, 
отвечает, повидимому, более внешним слоям тверлыт небесных тел. состав же» 
зезных-их ядрам. Поэтому и земное идро должно состоять в ослювном из сплава, 
Железа с никеле 

3) Никель открыт в 1751 г. Кобальт впервые выделен и описан каК вамоз 
‘стоятельный элемент в 1735 г. Железо было известно человечеству ее’ © самой 

тлубокой древиости (ср. рис. $35, 

причем долгое время потреблялся, 
повидимому, лишь металл метеорит: 
вого происхождения, Для достижения 
необхолимой при получении Железа, 
во руд высокой температуры древняя 
металлургия (как и современи 
использовала воздушное дутье» кото 
рее сазлавалось тогда при’ Помощи 
южных рехов (рис. 370). 


грубо разделены на два класса: каменные и Жельз- 
ной фазы каменных мепоритов приводится виме 


7 


Ге Золе жеж ® дети Рим 3 Желе 
им мм ине для 
мов, так как явллется основным 
катальзатором дыхательных процес 


СВ Отит поросли лезовака содержит около $ 2 Ро из опоры прибл 
тельно 76% входит в состав гемглобиня. Озновной функдией 

является спязывание молекулярного кислороля и переног ©! 

10). Поелелине 


Чжаии (Х.$3 дот, 
сво очередь содержат органические соединении Ре. ката- 
зизнрующие процессы дыхания в клетках, Из отдельных частей организма наи 
балее богаты железом печень п селезеика. Недостаток железа в почвах (особеино-— 
известковых) вызыпает заболевание плодовых растений. 

Ч БИологтлеская роль кобальта и никеля пока скольке-нибузь опрелленио 
ве выясиена. Однако было установлено, что недостаток кобольта в пищевом р 
цноне овец Велет К серьезным заболеваиним, которые могут быть иззечены лобаи- 
депнем кобальта в пищу (| же зя сутки). Недавио выделенный витнамемический в 
замии (Вы) солержит 4.5% Со о весу, 

5) Мировое потребление железа особенно быстро возрастало за послелиее 
столетие, как это видно из приводимых ниже данных (в миллионах тонн): 


вот. вое. сое мог. скот ок ог. 
5 о м а 45 49 № 


ДоХМИ века вырьботка железа. носила полукустарный характе (рис. 371). 
8) Выходящие из домиы газы содержат приблизительно 30% окнеи угле 

рода в имеют теплотьрную стокобность около 1000 ккал/м?. Они используются 

главным образом путем сжигания в хауперах для подогрева поступающего в фур. 
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мы воздуха Перед этим их обычно освобождают от пыли (в специальных каме- 
ра и примесей органических вешесть (промывчой водой в скрубберах). 
'7у’В состав оменных шлзков входят Глав. 
мым образом Са0, $10, и АБО, Шлаки 
пспользуютси для погстовления пеме 
шлаковый цемент). бтона и искусственных строи- 
тельных камней Иногла они химически связывают 
содержавшиеся В входной железной руде ен. 
пые примеси Например, шлаки от выплавки 
дерченских руд служат важным сырьем для по- 
учения ваиадия и его соединений 
8) Схема доменного цеха металлургического 


завода показана на рис 372 При помощи, меха- 
низированного загрузочного устройства А лом 
на В периодически снабжается свежими порциями 
шижты Образуюнщмеся при процессе газы, пройля 
через пылевую камеру В и скруббер Г, сгорают 
в каупере Е, накаливая виутрениюю обкладку по- 
следнего Параллельно через предварительно из 
каленный подобным же образом другой каупер Д 
воздуходувка Ж гонит воздух в фурмы ломенной 
чечи_ Пере» векоторое времи роли кауперов Е и 
Ц меняют первый становится охльжлиющимея, 
второй нагрепаемым Каждую домиу обычно об’ 
служиввет несколько хауперов 

9) При пользовании дли дутья воздухом, со- 
держащиы повышенный (проти обычного) про- 
цент кислорода, предварительный подогрев его ; ЕВЕ 
становится излишним и кауперы могут быть ТР“ Уи 
упразднены Вместе с тем кислородное лутье зна 
чительно повышает производительнсть дочиы и 
улучшает качество побочных продуктов произволства-газа и ши 
‘получаемые при этих условиях газы, помимо увеличения их калорийности (за счет 


(^ 


Рис 72 Снему доменюго ела метиллурсинеского завал 


газификации кокса). становятся пригодными для использования при различных 
каталитических синтезах Таким образом, сама ломна преврашается в комплекс 
полупродукты для металаургиче- 
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ской (кугун), химической (гв) и строительной (шлак) промышленности, «Пер- 
спективы применения кислорода в металлургияие воздушные замки, а крепо- 
р пауки, Которые назо ваять Но мы зпаеы, что нет таких крепостей, которых 
бы пе зада техника, вооружейная передовой наукойз (И-П. Бардин). 
10) Для выплавки очень чистого железа, а также в бедных топливом ства- 
нах пользуются ИНОГАЯ плектрическиый ломенными печами ис. 879). нагревл. 
ние которых до необходимых температур, достигается 
за сет поступающето через электроды ЛА злектриче" 
ского тока. Воллут в подобные печи вовсе ие вводится. 
2 уголь загружается лишь в количестве, необходимой 
для восстачовления рулы Часть обвазующихея газов 
Ботирашают обычно в пижиюю часть ломны (чтобы со’ 
ть их тепло) 
|1) «Я полагаю, что прилет со временем опять пора 
скать способов прямого получения железа и стали 
1 руд. иннуя чугун», писал ДИ Менделеев в 1899 г. 
ДеЙотьительно, в ЗИ г был значительно усоверинеи: 
ствовая и вновь ппедеи в металлургическую практику 
‘арннный способ лобычи желема из Руд, существенно 
отанчаюищийся от обычного доменного Вебь провесс 
ня металла проводится в слегка наклонной вра- 
374), принципиально схолной с 
темыми для выработки цемента. В печь пепре’ 
рывно загружастся измельченная смесь руды и топлнва, 
Которая затем постепенно продвигается к выходу. с 
касаясь по пути © нлущим ей навстречу током воз. 
Духа (содержащего, примесь тазеобразного Нан пыле. 
Видиого топлива) За время своего пребывания в печи 
{6—8 часов) рула послеловательно подвергается подо 
треву, вокстановлению и епеканию. Так как конечный 
продукт до плавления не доводится, он преставанет собой легко разлеляемую 
иесь небольших кусков шлака и железного сирапа, содержащего около 95% Ре 
Метод прямого восстанрвления гораздо более неприхотлив, 
чем доменный: он открывает возможность использования иизкосортного исходного 
сырья (еравнительно бедные 
мелом руды, пиритные огар- 
ки, шлаки медеплавильных за. 
позови т. п.) и дешевого топ. 
ива (каменноугольная мелочь, 
бурые угли ит. п.). Затраты из 
рулование при этом метоле 
также гораздо ниже, чем при 
Доменном. Сам он 
зувтся простотой и 
ностью работы при высокой 
производительности. В резу 
тать получаемый таким путем 
метала обхолится иногла > де 
шевле доменного 
12) Днаграмма состояиня 
системы РС показана ва 
рис, 375 (в несколько упрощенном виде). Ограничиваемые на ней области отве- 
зают устойчивому существованию (ни сосуществованию) следующих составных 
Е И 
ных температурах железо (в-Ро), кристаализующее-я по типу центрированного 
куба; ) устойчивое в нитеразль 760-50? Ре, отличающиеся от обычного же: 
леза отсутствием ферромагветизыа; 4) устойчивое выше 905- Ре, отличающееся 
от а и форм иной кристаллической структурой (куба © цемтрированными гра" 
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иын) и способностью расторять углегод, 5) т.м. цеменишит карбид железа 
Зина о 65 ОРТ И пердит емесь ве и ВЕД © общим содержанием 
ЕСГ арен ашониые кристаллы т-Рен КЕ, Эти дебри 
Эбтектическая смесь РД и насыщенного 
нм аустенита с общим солержаннем 4,2% С. 

Как Видио из диаграммы, структура 
углеродистой стол при высоких темпера" 
Тура около ЮМИ) отвечает зустениту 
Продукт распала последжело при бахтром 
одлажааиии бов мар лечсит характер 
Зуетея. чрезвычайной тверзостью На зом 
Нова закалка сли, часто прим 
Немая При изпоовлении резшов, св 
ит Обиио при акалке стальное ие 
их нагрев от приблизительно 20 900% н за 
зем опека № хозолную воде или м 
Хрупкость зчаленных подобным образом 
ноды уран, гы 
0 врсыя при 250-307 Тачой 
‘отпуск ослабли обусловлены 
вым переходом аустенита в март 
трение натижем мои. 
Зреавычайно тверлья 
етаноаится достатонно прочным 
ное охлаждение сильно нагретой стали ве- 
Дет, Напротив, к потере сю закалки, тах как при этом создается возможность даю 
нормального перелола аустенита в смезь перлита с ферритом или цементитом, 

Сталь умели изготовлять в Египте еще очень давно. Так, в каменной кладке. 
пирамилы Хуфу (2900 лет ло н. з.) было найдено стальное долото. 

13) Температура затвердевания ломенного чугуна обычно лежит около 1200”. 
(оричем переход 5 ЖИДЕОГО в твердое сохтояние витровождается увеличением 

объема) "Переработка го на сталь осуще: 

ствляется по двум осповным методам койвер. 
пои и мариеновекому 

ри "работе по комаерторному метод: 
(Бесс. 1805` г) пользуются спеинальный 
Конвертором, схематичеки показанным а 
тис 76 Он прежтавляет собой способный по’ 
порачиваться вокруг горизоитальной оси боль 
шой металлический сосуд, выложенный изнутри 
огнеупорной обкладкой # снбженный ва дне 
рядом отерстий, через которые может нагне: 
Затея воздух, После загрузки в него опреде. 
живой поршии расплавленного чугума (получеи. 
ного непохрелетвенно из доменной печи) Зерс 
зеталл пропускают сильную струю воздуха. 
При этом происволит энергичное сгорание со- 
рис 50 Сима попирию. = мржащихся в зубуне © Я Мо (а тако 

части самого Ре аопровождающееся 
нием из отверстия конвертора высокого столба пламени После окончания прош 
ка. ем уз по виешиему виду пламени) конвертор паклоняют и получены 
Ховкое железо выливают в изложинцы Бели нужно вырьботать не железо, & сп 
дуга прекращают еще хо полиого выгорания углерода ии же после окончания 
дутья добавляют в конвертор большие или меньшие количества богатого угле 
овом (по свободного от вредных примесей) чугуна Для восстановления частично 
образующихся при утие окислов железа часто применяется, кроме того. лобаяка 
ео количеств таких восстамовителей, как Ми (в виде ферромарганца), 
ит в. 
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Первоначально внутренняя обклалка конвертора делалась только из силикат- 
мых пород, содержащих большие количества свободной 510; и имеющих поэтому 
Жислый характер Важиейшим нелостатком такого прошсса является непри. 
менимость его к чугунам с солержанием фосфора более вескольких сотых долей 
прошита Так как кислыми шлака ве связывается, он целиком 
обтастся в получажщейся стали и сообщает сй ломкость при обычных температу* 
ах 
Этого можно избежать, применяя обкладку коивертора жженым доломитом 
(Томас, 1878 г), который, отшетляя при высоких температурах СО,, дает смесь ос" 
повных окислев (С30 и №20. 
связывающих фосфор путем об: 
разования фосфорнокислых во 
лей Са м МЕ Образующийся пон 
рассматриваемом "процессе шлак 
(Гомасшазю оказался хоро. 
шим фосфорсолержащим  мние- 
ральным удобрением, те цен: 
ным побочным продуктом мета 
зургического произволства бе: 
новой состав томасшавка может 
быть приближенно выражен фор: 
музой Са-(РО, Для обег. 
Чеиия его образования в конпер. 
тор дополнительно забраеывакл 


(Са Мировая выработка, томаг- 
шлака составила в 1938 г 
ман т 


Примерный ход освобождения 
доменного металла от важнейших 

примесей к железу при кислой и 

$ #90 основной обклалках конвертора по- 
дреня 6 итутат казан на рис 377 Как видно на 
рисунка, прошесе в обоих случаях 

Заканчивается очень быстро-—в 
течение 10—15 мии , что и являет- 
ся важнейшим достоинством кои- 
варторното метода, Основной его недостаток заключается в точ, что ии при кислой, 
ни при оеовмой футеровке (обклалке) конвертора из металла не удаляется содер 
‘сообщающая стали ломкость при нагревании Поэтому 


Рик. УП Привериыи ход кояверторшхо прочессь ори 
Полом ель ото тт ож авертора 


Жащими сра 
как только в этом случае при дутье создается температура, достаточно высокая 
для поддержания железа в расплавлевном состоянии 
14) От последнего недостатка своболен мартеновкий процессе (Мартэн, 
1865 г ), основанный на использовании тах называемой регенеративной печи Прин: 
`цип метода заключается в выжигании из доменного чугуна примесей за счет кисло- 
рода воздуха, прохолящего над расплавленным металлом, м кислорола 206: 
тяемых к нему окислов Железа (в виде ржавого железного лома или чистой же- 
лезной руль) Необходимая для поллержания металла в жидком состоявин высо- 
кая температура достигается сжиганием над ним смеси горючего газа н воздуха 
избытке, предпирительно сильюо нагретых за счет тепла отходящих там 
онструктивио это предварительное нагревание осуществляется в мартеновской 
печи путем периодического изменения паправления потока тазов на обратный 
Пусть, как показано на рис 378 стрелками, горючий таз (4) и воздух (Б) входят 
первоначально слева Смешиваясь у начала пространства над расплавленным 
металлом (Г) очи сгорают причем отхолящие газы пагоерают камеры А #5 
правой части печи После того как эти камеры достаточно пакалятся, ток 
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газа и воздуха меняют па обратный Теперь правые камеры отлзют им сое тепло, 
а левые пааливаюлся отколящным газами ит.д При пользовании для нагре: 
вания мартетооской печи ежи 
танием пефти_ (обрызгиваемой 
примо в простраство нал ме- 
Твллом) камеры А стаповится 
плишиими 

` Недостатки миртеновского 
метода по сравению © ком: 
зе рорным явчяюися одновре- 
фаенио и сто преимуществами 
Готыпая  промолжительность 
"процесса (весколько часов) по 
зводяет легко управлять нм с 
пелью получения металла же. 
дательного состава Затрата 
ия нагревания постороннего 
топлиеа (горюмего 1998) лает возможность перерабатывать какие угодно 
Зоменные чутуны В зазнеимости от характера сомржащихся в послел- 
Ви приместй Футеровка пода мартеновской печи (8. рис 378) делается «кис. 
лойь ити основной» Важным пренмущестиом мартеновского процесса является 
отсутствие угара верерабатываемого железа Большие возможности интенсифи- 

капий этого прошсев открывает использование 

волдуха предварительно обогавиеиного кислоро- 
дом ИИ Бардни, 1949) В настоящее врема 
зартновский метсл применяется значительно 
шире, чем конмерторный 

Обычно выплалка стали превмизает выплав- 
ку чугуна, что обусловлено переплавкой 
сталь большого количества железного ло 
Общая мировая выплавка стали составила 
в 1966 г 279 ыш м а выплавка 1959 Г по 
СССР-59.0 млн м (против 183 маи тв 
бт из ыли тв 1913 т) В 1965 г ее 


зиарпиможкьо пезя 


милет намечено довести еже- 
тодну} СССР о 86— 
91 мли 

Прус ЗО Семи олектрической печи 15) Введение в объчную углеродистчю 


"ролики аа лье "сталь примесей Различных элементов суще 
но Влняет ва се свойства Так, 206 
ка кремния сказывается Главным обра 
У морга " 
итд Комбинируя подобные добавки (еприсалк 
можно получать специальные стаан © сачыми разнообразными вой 
ствами Например, сталь с содержанием 18% №, 456 Сеи 1% У (ыктрорежущан) 
сотраннет свою твердость ло температуры красного каления и позтому приченяет- 
<и для изготовления инструментов. ситью Рагревающихся при работе (рез 
пов, сверл ит п) 

10) При выплавке слешнальных стилей чаще всего исхолят из ковкого железа. 
х которому затем добавляют рассчитанные количества других элементов (обычно 
вит сплавов © же ем чугуна, фепросилиции, феррсмаргания ит п) Пло- 
ше сизааления ведут либо в мартеновской печи, либо в специальных злекуриче- 
ских печах (рис 379), гое нагревание доетигиется за счет ачительного сопротив- 
Зеини, оказываемого прохождению электрического тока слоем жидкого шлака, 
которбто почти касакися кониы угольных электродов Так как слой шлака олно: 
пременио предохраняет находящися под пм металл от угара п этектрической 
овечи возможиа очень точная дозировка отдельных составных частей, благодаря 
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чему получаемая полобным образом специальная сталь (езлектростьль) отличает- 
ся бкобенно высокими качествами 

7) В таких деталях меланизмов, как колеичатые валы, шестерни итд. 
предъявляемые к внутренним и поверхностным слоям металда требования весьма 
различны В то время как ссновпая масса детали должна быть влзка п упруга» 
поверхность ее должна быть очень твердой и хорошо сопротивляться истиранию 
Для подучення подобных качеств изделия его готовят из вязкой и упругой мало- 

тлеродистой стали И затем подвергают так называемой цементации 
ВС Пятов, 1659 г) Последняя заклюлается в насыщении поверхностного слоя 
металла углеродом и проводится путем более пли менее длительного нагревания. 
тотсвсго изделия ло 900°в присутствии угя, инанистых соезшнений или окиси 
углерода В результате цементации поверхностный слой глубиной 0.52 чм 
приобретает нес бхсдиыую твердость и прочность 

18) Еше пучшие результаты дает ззотирование стали насыщение 
ее поверхнссти из глубину 0.204 им азотом (путем длительного нагревания в 
атмосфере аммнака до 500—600) Подвергиутая азотированию сталь получает 
твердость значительно большую, чем лучшая ииструментальная, и становится 
гораздо устойчивее последней по отвошению к нсиранию Причиной подобиэго 
изменения свойств является частичное образование в поверхностном слое нитри- 
дов железа При высоких давлениях азотирование осущестиляется н в атмосфере 
свободного азота (ИР Кричевский и Н Е Хазанова, 1947 т) 

10) Незоторые сорта стали содержат большое кодичестоо никеля Причетом 
может служить обычная пержавеющщая сталь, содержащая около 18% Ст н 5% 
№ Сталь © содержанием 36% М 0,5% Мп и 05% С 
)° характеризуется очень малым термическим 
ментом Расширения # служит благодаря этому 
прекрасным материалом для изготовления, различных 
точных приборов Сталь с солержанием 0,15% Син 46% 
М! (влатинит) имеет такой же кожфициент расшное- 
мия, как стекло, и может поэтому впаиваться в послед- 
нее, что весьма важио для производства электролами 
Кроме специальных сталей, микедь входит в состав ряда 
технически важных сплавов с Сё. Мп, Сгит д В част 
зюсти, никельхромовче салавы, содержащие в своем со: 
<таве также Кальций. характеризуются очень высокой 
жароупорностью (Г_В, Акимов, 1946 г) Сала состава 
в МЫ ВМ Си 2 Ре ОЖ Ма (монольчетали) 
обладает большой устойчивостью по отношению к раз- 
‘личным! химическим воздействиям и применяется при 
изготовлении частей ‘аппаратуры химических заводов. 
Сплав состава 67.5% М, 16% Ре, 15% Сен 1.5% Мп 
характеризуется очень большим электрическим сопро- 
тивлением при высокой жароупорности и под техниче. 
аи зо ревет в д промо М аи раша 
ных электронагревательных г але случата его заченителем мож:г 
лужи более дешевый фехраль, содержания В В 9 ева А 
(И. И. Корнилов, 141 т) 

20) Кобальт применяется почти исключительно в виде различных сплавов. 
тлавным образом служащих для изготовления наконечников резцов, сверл ит п 
Примером может служить «стеллит», содержащий 35% Со, 35% Си, 15% \\, 13% 
Ее и2% С Так называемые сверхтвердые сплавы («ВК». «победить и др } 
обычно предетаваяют, собой сцементированные кобальтом карбиды вольфрама 
Они содержат 78—88% №, 6—15% Со, 56% С и особенно ценны теч, что допу- 
кают романы скорости металзеобработки, так как ие теряют перст дне 
при 1000" (рис 380) Кобальт часто вводится также в состав сплавов жароупор- 
вых, кислотоупорных и предназначаемых для выработки постоянных маг. 
ито 

"Сплав состава 53,8% Ге, 29% М, 17% Со, 0.2% Мп (сковар») подобно «пла- 
тиниту» может впаиваться в стекло и одновреченно обладает высокой устойчи- 


ри 3 Зависть тир 
бо ев 
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зостью по отношению к действию ртутных паров, что открывает перед 
ииы большие перспективы использования в электро-, радно’ и светотех- 
21) При добыче никеля и кобальта из их природных руд большие трудности 
представляет отделение этих элементов как от других одновременно содержащихся: 
в руде металлов. так и друг от друга. Поэтому весь прошесс весьма сложен. 
уроме того, меняется в зависимоси от характера руды Например, при перер: 
ботке мышьяковистых минералов Со и МГих окислительным обжигом переводят 
сперна в смесь окислов и арсенидов. Растворив последнюю в НС, удаляют Св, 
ть, ВГидр при помощи Ну, затьм Аз и Ре—при помощи СаСОз [в виде СаНАЗО 
и ОН), После этого добавляют к раствору хлорную известь, первые порции 
которой выделяют Со, а следующие—№1 в виде окислов Э.0, Полученные окислы: 
тем или иным путем восстанавливают до металлов Дальнейшую очистку послед 
них чаще всего проводят злектролитическим путем Мировая выплавка никеля 
составляла в 1850 100 т, в 1900 г. 7500 м и в 1950г около 120 тыс. м (бе 
СССР Мировая выпливка кобальта ситавнла в 1050 т сноло 7тьс ги (без 


2) Кристаллюеская стртетурв в 6. пзменыя р рик. 348 ооотетиуие 
т 
ев Ой 

13) По скиму отюшенко и магнит похю вся вещества могут бы 
АИ 
а ее ный ппомольию 
Ох И ирония бое Воть На 
О а о по тини вытер к: „ИЕ: 1 м 


путь Их из себя Под действием такого поля они рас- 
полагаются перпендикулярно к нему (А. рие 381). Вторые, 
против, проводят магнитные силовые линии лучше, 


ИЕ ДБН 
ние о ини 
(5, рис 381). 

ори ре ато 
р КЫ Ы 
Е и ЕЯ 


нуты друг на друга, частицы вещества не обладают из- 
быточным магнитным моментом Вместе с тем их замкнутые внутренние поля 
препятствуют проникновению силовых лниий внешиего поля, и вещество, таким 
образом, оказывается диамагкитным. Так как внутренние магнитные поля, по край 
ней мере отчасти, замкнуты друг на друга в каждой частице, имеющей более двух 
электронов, диамагиетизм является общим свойством веществ Из металлов 
наиболее резко выражеи он у висмута, а из гаюобразных элементов’ водо- 
зола 

Если в частицах вещества имеются отдельные не замкнутые друг на друга 
элементарные магнитики, они ориентируются по виешнему полю и облегчают тем 
‹амым прохождение его силовых линий В тех случаях, когда эффект этот пере- 
Крывает влияние днамагиетизма, вещество оказывается парамагиитным. 
Очевидно, что проявлению парамагиетизыа должно сильно благоприятствовать 
наличие в частивах нечетного числа электронов, так как магаитное поле по край- 
мей мере одного из них остается везамкиутым. Действительно, молекулы с не- 
четным общим числом электронов (КО, МО» СЮ; и т. д) почти всегда парамаг- 
витвы Напротив, молекулы с четным числом элекуронов за очень немногими ис. 
ключениями днамагнитны. 

Важнейшим из подобных нсключений является молекула О,. парачагиетизм 
которой соответствует наличию в ней двух изолированных электронов (р 1Х 
$ Злоп. 9). Под высоким давлением или в жидком состоянии кислород прояв- 
Зяет уже меньший парзмагнетизы, что обусловлено образованием молекул Оз 
{по сиеме: 20550,01 ккал). Содержание подобвых молекул в газообразном 
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кислороде под обычным давлением составляет менее 0.1%. а вжидком доходит до 
50% С пх образованием часто связывают бледносиний црет жидкого кислорода. 
Интересно отметить сходство между О; н КО по затруднениости возникновения 
димерных форм (в отличие от КО; ит п) В отличие от кислорода, газообразный 
, 2 жидкий лишь слабо парамагиитен 

агизтных свойств веществ приводит иногда к неожиданным 
результатам Например. черный (МНА).1ЗЬСИ | кристаллизуется совершенно одно 
Чипно © (АНОНСЫ, что не оставляет, казалось бы, пикаких сочнений в че- 
тырехвалентности сурьча Так как при этой па’ 

ентности се атом пысет одни изолированный элек. 


что говорит "за иатиние не нонов. 
‘а равного числа структурно однотипных 
онов [ЗС и [СЫ © трех. и пятивалентной 
сурьмой. Косвенно такая трактовка подтверждает. 
< п черным цветом рассматриваемого соединения 
(ИГУ З доп 27) Тем самым подо серьезное со- 
мнение ставится вообще лесь вопрос о существо 
вин производных четырехвалентной сурьмы (1Х 

доп. 36) 
24)’ Метод изучения магнитных свойств ве. 
р 8 Сима утириж длит щесть основаи на рассмотрениом выше их различ 
мая ость мо <С® — ом отношении к визшиему магнитному полю, 

Схема применяемой для этого установки показана 

на рис 382 Находящееся в стеклянной ампуле А исследуемое вещество сперва 
тарируется на весах Затем видючаки" электромагнит В и определяют возии- 
кающее при этом отягивание или выталкивание ампулы, уравмовешивая его разно- 
весами на весах 

25) Единицей при магнитных исследованиях атомов, нонов и молекул слу- 
жит так называемый магнетон, определяемый соотношением 


нм = едим 


где п--масса электрона. е-его заряд (в электромагинтных единицах), #— 
кант действия (У $2) и число Авогадро. Результаты выражают числом 
`магиетонов иа грачматом (грамм 
но,  граммолекулу) ^исследуе- 
мого веществ 

‘Если допустить, что оба 
магнитные моменты частиц зав 
‘сит только от спина их неги! 
вых электронов, то моменты эта 
могут быть вычислены по уравие- 
нию [М] [МЫ У а(--2), где — 
число таких” электронов, 

`На рис_ 383 подобному теоре- 
тинсскому расчету отвечают соот. 
ветствующие точки сплошной ли. 
нии, а кружками отмечены эксте- 
риментально найденные значения 
{аля понов в водных растворач). 
Как видно из рисунка, исходное допущение, в общем, подтвержлается опытом. 
`Имеющщие место откаонения отдельных экстериментальных данных от целочислеи- 
ных значений непарных электронов обусловлены, повидимому, влиянием орби. 
тальных магнитных моментов (У $ 2 доп 6). В случае Со** приходится допу- 
«тить обобенно сильное их влияние, так как наличие четырех неспаренных 
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электронов никак не может соответствовать электронному строению этого иона 
(2.8.1) Для всех элементарных ковов, строение которых характе! 
чнем только законченных электронных слоев общий май 
равен нулю 

26) Вещества, характеризующиеся исключительно резко выраженным пара- 
магнетизмом, носят назоание ферроматиятных Таких веществ сравин- 
тельно очень немного, причем из химических элементов при обычных условиях. 
к ним относятся только Ре Сон №: Для каждого из них существует опреде 
ленная температура (Ре—760°.. Со--1075`, № 362), выше которой фепрома- 
тает теряется Ниже 4516” ферромайнитиым является "также тадоли 


Помимо притягивания нх магнитом важнейшая особенность ферромагиит- 
ных зещесть закаючается в том, что под дейстаем кругового злвктричеког? пока 
ИИ сами становится магиитами Ивтересио и практйчески важно пои Ум 05 
кое различие в поведении между чистым железом и сталью В то роми как Пер 
ое действует в качестве магнита только до тех пор пока налодитыя под возльй 
етоам Тока раз памагьиченная стальная плзстинко Фуикионируст затем в ка. 
честие ипостояняого» магнита Способность никелевой трубки периодически сии: 
Малья и расширяться © частотой налагаемого ва веб агьнтиюго поля исполь. 
тея для, получения ультразвуко- 
вых вон (ХУ Фон 10) РГ 


27) Помимо самих этечеатов <> Азузютае Зиеитромани — бЕ 
мейства железа ферромагиетвы ха: 
рантерени дли некоторых и соеди 
евий На том основано в частности, 
манто обогащение 
жедечиых руд Принципиальная счеча 
такого облащени у показана на рис и 
384 Как вндно из рисунка. подавак (©) 
мая па. транспортер помельчениая оон 
Руда "разделяется Ма обоощениую ый 


'железом магнитную часть и немагиит- 
ную пустую поролу 

28) Искусствениое изменение маг- 
нитного состояния веществ сопровол 
дается изменением их температуры 
Это обстоятельство нашло интересное использов 
низких температур 

Если при охлаждении жидким гелнем подвергнуть действию очень сильного 
магинтного поля, например хромокалиевые квасцы, То выделяющаяся при их 
намагничивании теплота тратится на испарение тслия Удалив последний и сразу 
резко снизив силу поля, удается добиться зиачительного понижения температуры: 
квасшов за счет поглощения тепла при их размагничивании Иченно таким путем 
н была достигнута наннизшая полученная пока температура (11$ 2 доп 4) Изте- 
ресно, что термометром при этом служило само размагничиваеное вещество о 
температуре можно было судить по степени сго втягивания остаточным полем (ко- 
торая при постоянной силе последнего зависит только от температуры) 

29) Выделенные из соединений в очень мелко раздробленном состоянии метал- 
лические Ре, Са и №! обладают пнрофорными свойствами, те самовос: 
пламеняются на воздухе уже при обычных температурах Пирофорные порошки 
металлов семейства железа могут быть получены восстановлением их окислов. 
зодородом В случае Ре удобнее пользоваться осторожным прокаливаннем его 
оксолата. разлагающегося при этом по схеме Ре(С0О),=2С0, Ее 

"Средний диаметр частиц получаемого подобным путем железа составляет лишь 
около 5 м Их огромной общей поверхиостью соприкосвовения с воздухом и обу 
ловлено резкое повышение скорости окисления Однако непосредственной при 
чиной пирофорности является ве столько развитие общей проерхиости, сколько 
искажение кристаллической решетки частиц по сравнению с устойчивой для соот - 
ветствующего металла струвту рой 


в области получения сверх- 


768 ХГУ Восьмая группа периодической системы 


30) Помимо перечислесных в освовом хексте металлонов, при высоких тем- 
пера ОР образуют ряд восзиненяй © Ро Л 56. а также 2 А! 
ПЕорых Случанх взаинодейстие наст весьма бвергичио Так. если при 18009 
еать рамные количества Мея АГ то обрезание соединения КИА 
т проек о ори Анни ПИ бНА жетиы 
Зои ля Саи Ми а ля само кедезя бил получен (# двух различных формах 
а ‘и карбид состава РеГ М силицидов наиболее 
важны входящие в состав ферросилиция производные 
Железа Ре РЕЗ Роб Ро 

ЗИ) Все три элемента семенства железа (еобенио в 
мелко разороблениом сотоянии и при повышенных тем: 
ературад) поглошаия” доволью Значительные коли. 
а водорода Сюобижть а, сильнее вето 
Зыражеиая у икеля рис 385). позволяет применять 
поедим: в качестье хорошего катализатора При про. 


2 
ы 
: 
: 
Ё 


весах гизрирования различных органических веществ 
Фиредеоиныя химические сединения элементом 
‘стка Ре с волоролом ври их непосредственном взанмоде 
20 9 4" Ствин ‘не образуются Однако космениыми методами 
ри 39 ритоиыость = Могут быть, повидимому, получены некоторые тоердыв 
позор ле тидрилы типа ЭН. (гле г” 1—6) Эти очень нестойкие 
соединения пока почти не изучены 
Как видно из рис. 386, растворимость водорода в железе при нагревании 
растает, причем Ре является дучшим растворителем, чем дру аляотро 
пичбские формы) Напротив, растворимость в железе азота с повышением темте 
ратуры уменьшается (от 1,57 по объему при 1200” до 0,73 при 1450") Из двух из 
зестных нитридое железа— Ееь№ и Реу\— относительно устойчивее первый Наи 
большей тенденцией к вх сбразованию обладает, повидимому, 1-Ре (А Дьяко 


ПМ ри ПО д а ен 
млн" получены алоустойчивые витриды состава Со 
Сом, Со ыы ® з 


32) Железо, кебальт и никель спосебны поглощать 
окись углерода (в количествах порядка 30, 20 и 7 объемов 45 
при ‘обычных температурах) "При нагревании могут 
быть получены карбонильные соединения этих (г) 
элементов В случаях Рен М! образование соответствея 
по. 40), и МСО), медленно ихет уже под обычным 47) 
давлением, Напротив» |СоСО)} образуется дишь при 
зысоких давлениях окиси углерода & 

89) Пентакербония женеза ПАО 
представляет собой жельоватую жидкость (т пл’ —20%, 
тип 10$) Образование Ре{СО), сопровождается выде" 5 20 ИИ 67 
АИ около 0 кая Тепла ва гроолекулу Получал ри же петр 
оби переваннем Босстановениото (и КО в 
зородом при 350°) железа в струе СО при 150-—200° и 
ЗОб’ат При сгорании ка зоздуше паров БАС. обра: 

Зчется очень чистая и мелко раздробления РоьО., находящая применение в ка; 
честье полировочного материзаа В отсутствие тоздуха пары РеГСО), выше 1405 
тладко разлагаются ка окись углерода и металлическое железо, что может быть 
использовано для получения последнето в химически чистом состоянии Послело: 
ательным образованием в распадом РеСО), обусловлено, в частности, иногда 
наблюдающееся накопление наростов металлического железа на отдельных частях 
хазовых “горелок 

Строение молекулы РАСО), сотетстьует тригональной бипирамиле с атомом 
Бе в шентре [4(РеС)—1,84 А. 4С0)=1.15 А] Певтакарбонил железа нерастворим 
вводе, НО легко Растьоряется в органических растворителях ПРИ дерствии 
него щелочей (в вакууме) образуется карбонилендрил железа, напр 
мер, по схеме РиСО).+Ва(ОН),— ВаСО, + РеО)‹Н, Вещество это представляет 
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‹065й желтоватую жидкость с отвратительным запахом, затверлевающую около 
— 70° и в свободном состоянии легко разлагающуюся © отщеплением водорода 
Под действием кислорода воздуха РЕ(СО).Н: самовоспламеняется со взрывом 
"Напротив, в отсутствие кислород его водные растворы устойчивы даже при кния- 
чении. Кислотная функция водородов рассматриваемого карбонилгидрнда выра. 
"жена вполне отчетливо (Ку—4+10 . Ки 4-10°1) ддя него были получены и кис. 
сое срелрию соли Вместе С тем при действии на РАСООННЬ мода образуется 
'е(СО).)» Таким образом, водороды карбонилгидрида могут быть замещены н ка 
металл ‘и`на талоид Пространственное строение этого соединения отвечает тетра. 


ру © томом жзасза в ветре что ответетьует форызае РАСО СОНИ 
В раубавденном мририоы ри акулы лора брома бан пола 
непосрржетнио приебеинаютя к КСО Окрашжни в цонь 6о малн 


(С\) до коричнево-в (3), продукты присоединения состава Ре(СО),Г, мало- 

м одной молекулы 60’ кар 
Сонидгалогениды общей формулы РеСО.Га По ряду ВГС} температура 
‘перехода повышается. составляя соответственно. — Юн 0” Сами окрашенные 
‘цвета от желтого (С1) до почти черного (1) карбонилгалогениды Ке(СО).1 
виеимости от природы талоида распадаются при различных температурах" хло- 
‘рид—выше -- 10’, бромид—выше 55°, нодид—лишь выше 75° В присутствии воды 
ии отшепляют СО и лают соответствующие галоидные соли двухвалейтного желе: 
за Интересно меняются в риду СГ Вг. теплоты реакций по схемам 


1Ре(С0у»+- Г, = Ре(СОуГ, + 60-0, н_ Рег, + 460 = Ре (СОуГ, + 


Для 0, имеем последовательность +46, +- 34 и +17 ккал, тогда как для 0; она 
обратна +18, 28 и --30 ккал Были описаны также карбониталотенилы же 
олеза состава РиСО,Гь, Ре(СО,Га и РеСО,Г 

При действии ва’Ре(С0). безводного зммиака образуются продукты частич- 
ного замещения СО, например Ре(СО)»МНЬ), Известны также продукты присо- 
единения к карбонилам железа некоторых солей тяжелых металлов например 
ЕСО) „НАС, РО). -Никс» Ре(СО). 51 Из других реакций пеитакарбо 
нида железа бсобенио интересно взаимодействие ето в жфирном растворе © НЕЗОв, 
таадкюо протекающее по схеме 


Ее (СО»+ 430, = РЕЗО, + Н,+ 500. 


Эта реакция показывает, что при разложении РО}, кислотой содержащееся в 
1ем железо ведет себя аналогично металлическому Ре 
При хранении Ре(СО), на свету происходит частичное отщепление от него СО, 
<опровождающееся выделением желтых самовоспламеняющихся на воздухе кри. 
сталлов состава Рез(СО)» В отсутствие воздуха Рех(СО), выше 100° разлагается с 
образованием тетракарбонила железа простейшей формулы РЫСО), 
зеленые кристаллы последнего могут быть выделены из предварительно нагретого 
эфирного раствора РеХСО)» Как показывает определение молекулярного весь, 
в действительности тетракарбонилу Ре отвечает утроенная формула. ПРе(СО) 
Нагревание выше 140° ведет к распаду РСО). на желе и окись углерода При 
более низких температурах он распадается преимущественно на РС), и кар 
боина состова ПРУбО 
34) Тетракарбонил никеля, [№1С0).] представляет собой бес- 
шветную жидкость (т пл’ —25°, Т кип 42°) Сравнительно легко протекающим 
образованием этого соединения пользуются ивогда для отделения никеля от сопро- 
ода тов ро Ау мета Для того м нитей А ВО пы 
ительню восстановленной Рудой пропускают ток окиси углерода, уносящий с 
‘собой образующийся МСО) Смесь тазов подвергают затем нагреванию до 2007, 
причем за счет распада МСО), выделяется очень чистый никель, в ожнсь углерода 
рат рт ыы 
труктура молекулы МИСО), отвечает правильному тетраздру с атомом 
в центре [441,82 А, 15`А| Тетракарбонил никеля нерастворны 
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в годе п не резтирует с разбавленными щелочами и кислотами. Напротив. под 
действием хопцентрированной НО, он воспламеняется. При хранении МСО). 
в запаянной трубке он вполне устойчнь, а ва воздухе постепенно окисляется 
Смесь паров его © воздухом ворывчата. В органических растворителях МИСО). 
етко растворяется. На животный организм он оказывает действие, аналогичное 
свободной СО. 

35) Тетракарбонил кобальта [С2СО)(ь представляет собон 
оранжевые кристаллы, нерастворимые в воде, но хорошо растворяющиеся в орга 
вических растворителях. При нагревании до 51° кристаллы эти плавятся, а даль: 
нейшее повышение температуры ведет к частичному отщевлению С с образова. 
инем черного карбона [САСО) в свою очередь распадающегося выше 60 
ва металл и окись углерода. 

При поаныодейети (С3СО) 4} < растрами шелочей образуется карбо. 
инлгидрид кобальта состава’ СИСО)Н. Вещество это, имеющее желтую 
окраску, плавится при —33”, а при дальнейшем нагревании разлагается на 
ЕСО, и Н» Строение ого отвечает. повидимому, формуле ЭСОЬСОН, причем 
кислотные свойства карбониатидрила выражены волне отчетаньо Получены 
были некоторые его сои с металлами и комплексными катионами, тогда как про 
дукты замещения в нем водорода на Галоид пока неизвестны, 

36) Окись углерода в карбонилах Ре, Со и №! может быть замещена на окись 
азота. Например. известен нитрозокарбонил состава Со(СО),\О, пред: 
ставляющий собой желтую жидкость (", па. —80°, перегоняющуюся почти без 
раздожения и устойчивую по отношению к воле. 

'Нагреваннем карбонилов МГи Ее с окисью азота под давлением могут быть 
получены также продукты полного замещения СО. Из подобных нитрозосо- 
единений известны, например, МИМО), и РеМО). Первое представляет 
собой сний, пахнущий миндалем порошок, нерастворимый в воде, но раствор 
мый в хлороформе. Нагревание его до 90° зедет к распаду, сопровождающемуся 
сильным выделением света 

Черные кристаллы Ре(МО), могут быть получены путем нагревания РеСО), 
< №0 Од давлением до 46", Вещество этояьляется чремвычайно реякциониосток, 
ным. В частности, при внесении в разбавленный раствор Н50х оно тотчас разла 
тавтся с образованием [Ее(ЧО)5О», Последний комплекс получается также и при 
непосредственном взаимодействии КО с раствором РеЗО, и может быть выделен 
ввиде нестойких красных кристаллов Образованием ‘его пользуются ниог. 
да для открытия окиси азота пли могущих выделять ее при распаде 
веществ з 

37) При добыче жёлеза человечество пользуется рудами, т.е. природ" 
ными скоплениями этого элемента, чаще всего в виде его окислов 
Связанная © их восстановлением выплавка металла представляет собой искусст- 
венно проводимый процесс, ведущий к дальнейшему концеитрированию 
Железа. Напротив, самопроизвольно протекающее ржавление обусловливает 06- 
ратное образование окислов Ре во всех тех местах, где имеются железные предие- 
ты, т. в, практически повсюду. В результате ржавления просходит, следователь 
но, распыление Ре, и вся сознательная деятельность человека сопровож 
дается в конечном счете рассенваннем этого элемента 

38) На отдельных участках металлического предмета скорость коррозии не 
одинакова. Она нанболее велнка на свободных концах, местах изгиба и зазубри: 
нах, тогда как более гладкие части при прочих равных условиях подвергаются 
коррозии в меньшей степени. 

39) Если взапмодействаю с влажным воздухом или волой подвергается хи- 
мически чистый металл, то выделяющийся первоначально водород в большей иди 
меньшей степени удерживается его поверхностью и предохраняет последнюю 97 
дальнейшей коррозии. При наличии контакта двух разлых металлов создаетса 
тальваническая пара (У $ 8 доп. 2), причем водород выделяется только на менее 
активном из них, который тем самым и предохраняется от коррозии. Напротиь, 
более активный Металл в этом случае раз я быстро. Поэтому, вапример. 
Ризвление ошликованного железо» © одной стороны, и луженого“ © другой, пря 
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нарушении цельности защитного слоя протекает совершенно раздично В первом 
случае (А, рис 387) местное повреждение поверхности ведет к дальнейшему разъеда. 
нию защитного слоя цинка, тогда как ржавление железа задерживается Во вто: 
ром (Б, рис 387), начиная от поврежденного места происходит дальнейшее рж 
`ление железа под остающимся неизменным слоем олова Оперенными стрелками 
"ва обеих схемах рис 387 показано направление перехода электронов в соприка- 


Я 


й 


Возникновение подобных местных гальванических пар яваяется основной 
причиной сравнительно быстрой коррозии загрязненных примесяыи металлов 
(р рис 23) Однако при этом иногда проявляются интересные индивидуальные 
особенности Например. скорость коррозии магния (в растворе МаСИ резко уве. 
аичивается под влиянием ничтожных примесей (порядка 0.02%) Ре, (о или М 
тогда как наличие даже значительных примесей Мп. Л, С наи 30 на нее прад: 
тически не влияет В некоторых случаях незначительная присадка другого ме. 
тала (например, 0.2% Сы к Ро), наоборот, предохраняет основной металл от кор. 
розни 

В качестве отдельных элементов пары (катода м анода) могут фигурировать 
не только разные металлы, но и многие другие тесно соприкасающиеся друге 
другом пеоднородные составные части систвмы Например, при равления обыч. 
ной углеродистой стали роль катодов играют зерна шементита (Ре.С), а роль ано- 
дов--зерна чистого железа (Н А Изгарышев, 1922 г) Напротив, высокан одно- 
родность очень чистых металлов резко повышает их устойчивость по отношению 
к коррозии Высокая коррозионная уетойчивоеть свойственна также сплавам со 
структурой твердых растворов (Х1 $ 3 доп 5), которая характерна, в частности, 
дая нержавеющих сталей 

40) С точки зрения ряда напряжений металл должен быть тем более подвер. 
Же коррозии, чм лова он ут раду расположаи Однако в действительности 
имеются и отступления от этого правила Последние наблюдаются тогда, когда по- 
верхность металла легко покрывается плотной и эластичной пленкой какого-либо 
почти нерастворимого в воде его соединения Несмотря на то-что пленка эта иногда 
настолько тонка и прозрачна, что остается незаметной, она все же оказывается 
<пособной предохранить метал от контакта с окружающей средой и тем самым 
стноррозии Примером может служить пленка оу на металлическом влюминии, 
зследствие наличия которой изделия из этого металла имеют слегка матовый вид. 
и в Обычных ‘условиях практически не подвергаются коррозии Пленоч 
Наири паксввности ителлое была работа В Ао Кистиковскии 
(90 г 

`Характерное для алюминия в его обычном состоянии образование плотной 
защитной пленки может иметь место и у железа, но дишь в особых условиях: 
при контакте металла с концентрированной азотной кислотой Образующийся 
слой окися настолько тонок, что незаметей на газ и, в противоположность обыч. 
ной ржавчине, весьма плотей Так как. одиако, он очень хрупок, пассивное востоя. 
ние Ее легко нарушается Гораздо более прочные защитные пленки могут бить 
получены путем покрытия поверхности железных изделий слоем фосфатов Мп и 
Реадкы инота "и пользуются в терниие пак вымьвени фосфатирова 
ние 

41) Всякие условия, способствующие образованию защитных пленок ндн по- 
вышенню их прочности, будут, очевидно, увеличивать устойчивость металла п 
отношению к коррозия Действующими в этом направлении веществами (иигиби- 
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торами коррозии) для многих металлов являются, в частиости, сильные окисли- 
тели Например, для железа в качестве антикоррозийной добавки к воде (в ко- 
зичествах поридка 0.1%) широко пеользуется хромовокиелый натрий. Другим 
хорошим ин ибитором коррозии Ре является гексаметафосфат натрия, (19 5 
доп 30) Пассивирующим действием на. железо обладает также нон ОН’ Напро 
тив, повышение концентрации нонов Н’ (благодаря, например, растворению`С0, 

ом воде) ведет к значительному 


Й в соприкасающейся © мет 
ускорению коррозии У металлов, образующих амфотерные 

Тилроокиси, максимум коррозионной устойчивости наблю. 

дается при некоторых средних значениях РН (рис. 388) 

] Всякое воздействие, способствующее снятию с металла 


защитной пленки или ге разрыхаению, усиливает корр 

Зию Одины из наиболее энергичных сгимуляторов послед. 

кей является С", действием которого обусловлено, в част 

вости. особенно быстрое разрушение большинства металлов 

2371004 21 морской водой Громадную роль играет содержание в воде 

Ри за Звиметь растворенного кислород ускоряющего коррозию связы“ 

Сиро морем ци" — ванием ее первичных продуктов. При одновременном вали 

м 49м чин и стимулятора и нигибиторя коррозии устойчивость ме- 

талла сильно зависит от соотношения их концентраций 

{рис 389). Обобщенная трактовка современного состояния теории коррозии ме- 
таллов дана Г. В. Лкимовым (1945 г.) 

42) Весьма интересом электрический метод защиты паровых котлов от кор. 
розин В котел помешают изолированный от его стенок анод, а католом служат 
сами эти стенки, Пропускаемый через такую установку слабый ток, действуя 
подобно гальванической паре бл-- Ро фи ЗА), 
подавляет первичную электрохимилескую 
вию процесса коррозии и тем самым устраняет 
послелнюю- Одновременно он препятствует осяж: 
Ленню ца стенках котла плотного слоя накипи. 
Расход электрозиергии составляет при этом всего 
лишь около 2 кат-я в день на 100 м поверхности 
Кота 

43) Дая полного сиятня с железных изделий 
слоя ржавчины без повреждения самой их поверх. 
пости пользуются обычно соляной или серной кис- 
‘лотой со специальными лобавками, предотуращаю- 
ими растворение металла путем алсорбщии на 
нем. Рышептура, подобных ингибиторов кислотной рк 39 блин котом Ре 
коррозии разработана весьма деталь "Ко К 
лезвии и сотр. 1948 г.) 

44) Ваанмодействие железа с водяным паром при высоких температурах 
ведет к образованию окислов Ре и водорода по уравнениям 


АН + ЗЕ 57 Р.О + 4Н, +36 ккал (ниже 570) 
НО- Ее 52 Р-Н, + 7 кхал (выше 510) 


Так как оба процесса являются обратимыми, каждой температуре отве- 
чает определенное состояние равновесия. Например, при 700” последнее характе- 
‘ризуется отношеннем паршиальных лавлений водяного пара и водорода, приблизи 
тельно равиым 0,4. Дальнейшее повышение температуры ведет к увеличению этого 
отношения; напротив, понижение его уменьшению. Следовательно, при сра 
нительно низких температурах кислород связывается преимущественно Железом, 
в при более высоких-водородом. На использовании рассматриваемой реакции 
основан один из методов технического получения водорода. Процесс проводят 
‘обычно около 700”. Окислившееся железо восстанавливают посредством иакали- 
ания в струе водяного или генераторного газа и затем возвращают в производ- 
сто. 
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45) Ниже сопоставлены теплоты образования зекоторых производных двух- 
 валентного никеля и трехвалентного железа (ккал/езке): 


МР, МСЬ МВг, МЫ, МЮ № Ме мТе РьО, Рес 
п изо иэзютовы 


Теплоты образования соединений двухвалентных Со и Ее очень близки к значе- 
ниям для аналогичных производных никеля. 

46) Производные одновалентных Ге, Со и М известны главным образом в 
виде иитрозных комплексов, Из соединений железа сюда относятся, в частности, 
красные соли состава КГРе(УО),$} и КИРНМО,.0.. Первая из них может быть 
получена обработкой щелочью продукта взаимодействия МО со взвешенным в 
растворе №18 серниетым железом, вторая образуется при пропускания №О в 
солержащий №5. раствор РЕЗО, Близкие к последнему типу производные 
кобальта н никеля иысют несколько иной состав КГЭМО(ЗЬОЬЫ] и представь 
«ляют собой легкорастворимые в воде кристаллы бронзового {Со} или синего (№) 
Звота. Они образуются при хранении смеси соли соответствующего металла и 
аа. в атмосфере МО и являются сравиительно устойчивыми, так как могут 
быль’ растворены в воде и вновь выделены из раствора без разложения 

становлением К,[МИСКО] металическим калием в жидком ам 
жет быть получен В выде аморфного красного вещества цианистый комплекс одно- 
валентного никеля состава К»[МИСАЫ. На воздухе ои довольно быстро разла- 
тается. Подобные же производные одновалентных Ре и Со образуются, повидныо- 
се феерия при зтектрозитинеском посставовлении „КРАСА ли 
РАСА В водном раствоте КИМИСКЫ медленно разлагается © выделенном 
ВАА присутствии КО образует ораижемкрасное соединение состава 
РИКС, КО, "Столь, же етко прстекакщее присоелинение к КАГЧИСА Го 
< углерода дает в результате канареечно-жедтый продукт состава [№ (СМ 5001, 
песьма скаовный к распалу с образованием МИСМЫ и МСО), 

Взаимолействием МЫ» с цинковой пылью в атиссфере МО При нагревании мо: 
жет быть получен нитрозо-иоднд никеля состава МИМО). Последний представ: 
„ляет собой зеленовато-черное кристаллическое вещество, малорэстворимое в воде 
и постепенно разлагаемое ею. Получены были также аналогичные бромил и хлорид. 
Дан кобльт кзмстеи Коричичвочерный питроммолия СЫМО», плавящийся 
при [31° и начинающий разлагаться около 2105. 

`Одовалентность элементов семейства железа в рассматриваемых пронанод: 
ных является, возможно, лишь формальной. Действительно, МО может Участво: 
чать в образовании соединений ие только ках нейтральная молекула или положи. 
тельно одновалентный радикал, но и как радикал отрицательно одновалентный 
(ХУ лот, 25). С другой стороны, исслелование КМС) показало, что ком: 
плекс этот яваяется диамагиитным, 1... вероятно, отвечает структуре КАК] 
< примой валентной связью между обоими атомами никеля. 

47) Цианидное производное нижеля, в котором последний формально нуль 
валентен, отвечает формуе КМИСА4. Ово образуется при дейстани из 
бытка металлического калня па раствор КАМКСМН] в жидком аммнаке, В сво: 
бодном состоянии этот комплекс представляет собой весьма пеустойчивое  зморф» 
Но пишесро ет ме Нд меди оп бистро зерне а с волой ревгирует по схеме 
ЗК МИС -ЕЗНЬО = ЭК МИС 2КСМ-ЕЗКОН--Н, При взаимодействии 
КаМИСМа! с окисью углерода [или КСО), © цианилами] образуются, повидимо- 
оные арбат сосим КИСКУ СО МИСКАСОЫ = 

МИСМ/СО 

48) Закись железа может быть получена нагреваннем Б.О; в токе Н; нан 
СО, закиси кобальта и никеля-сильным прокаливанием их карбонатов в отсут. 
твие воздуха. По своей кристаллической структуре все три закиси принадлежат 
И О Иж ловли зежат сотен при НИ, Ш 8, 

процессе нейтралязащии кислых растворов гидраты закнсей Ко, 
М аа ро звачеиняя ОН около бе Дейетоие шелочей на оли нобалета 


аке мо 


амебы о ЧНОЗЭ вниз 
ызомизние 9 ‘оньнгти 


`онзю моя ®Н "доейно 
азназдоиди О°НФ- ОО 


инаофок ии взмядсевоо о 9 Ажам ооньоз жом, 
"ош ошони нен сю вбзгож 1100 инизея-ооко4 а 
Зытокэвав издес нмфошоя “ми иевов40 Я оичетьеновваы ата 


яиэ12т> вооъпропа?и биий@г котчзов АХ 27) 
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донной реакции гидролиза все время смещается вправо, что велет к полному рас. 
паду аммиакатов. При легко идущем в аммиачной среде окислении Со** до Соз* 
кислородом воздуха образуются очень устойчивые аммиакаты трехвалентного 
кобальта. Наконец, на растворы зымиакатов никеля кислород влияния не ока- 
зывает. Из них соль состава [МИМНЫМИСЮ.), настолько труднорастворима, что 
может быть использована для количественного определения никеля, Интересным 
производным Гексаммиакатя никеля пвлиетск ето полинолия ПАНД 
Помимо аммиакатов, известен ряд комплекеных соединений Ре?” , Соз% н Ма" 
с различными органическими веществами (главным образом содержащими в своем 
составе гилроксильные группы), причем многие из подобных комплексов отличают. 
ся большой устойчивостью. Константы  нестойкости ново ГСобМНУи" и 
1МИМНЫ." равиы соответственно, 8. 10-® и 2-10“*. 
54) "Голодные соли Рез*, Соз* и МВ» кристаллизуются при обычных усло- 
знях большей частью сб молекулами Н,О и (за исключением фторидов) хорошо 
растворяются не только в воле, но м в спирте, В безводном состоянии окраска 
талоидных солей рассматриваемых элементов сильно зависит от природы аинона, 
как это видно из приводимого ниже сопоставления их цветов: 


= <= в- = 
Раф. 22: беаеный белый зиоовито —— краснокорич 
желтый рев 
с. 2: рюновный — биедосли полов оны, 
м сс. жеитовыя желтое темном зерна 
‘невый темя 
Точки плавления и кипения голотенилов ЭГ, лежат доволью высоко. Например, 
ЕС папвится при 7 и кипит при 1030 В парах хлористого железа иыеет ме" 
‘сто’ равновесие Ре/С1ж=2РеСЬ,, все более смещающесся вправо по мере повыше. 


ния Температуры. Для Со», помимо черной, известна и менее устойчивая жел- 
тая форма, Различное отношение СосЬ-НУО и МЫ. НЫ к ацетону (в котором 
первая соль растворима хорошо, а вторая почти перостворима) может быть исполь" 
зовано для разделения кобальта и никеля 

С соответствующими солями шелочных металлов галогениды ЭГ» образуют 
двойные соли, Главным образом типа ЭГ. и Г Как было Установи 
зетодом оптического исследования, по ряху С Вг-= устойчивость комплексных 
анионов [СГА понижается (М. С. Барвинок, 1949 г.. 

55) Цианиды двухвалентных элементов семейства железа образуются 
в виде аморфных осадков желтовато-коричневого (Ре), серовато-красного (Со) 
‘пли яблочно-Зеленого (№) цвета при добавлении КСМ к растворам соответствую: 
(щих солей, В избытке КСМ эти осадки легко растворяются с образованием ком. 
плексных ц ‘свойства которых У всех трех рассматриваемых 
элементов существенно различны. 

36) Проще всего отношения, наблюдаемые для никеля. В присутстви 
‘зытка СК’ первоначально выпадающий осадок вновь растворяется с образов 

‹дтых компасксных анионов [МКСК.". Огвечающие последним соли ше 

НЫ металлов,  напрныер желтая” Май МИСЮШ-ЗН,О или оранжевая 
КАМИСКТ О, легко обовоживаются и дорою стоны в боль Сильыми 
кислотами они разрушаются с выделением МИСМ),. Ион [МИС] имеет струк" 
туру квадрата с атомом № в шентре. Констанза его пестойкости равна 3- 10-м. 

При последовательном добавлении КСМ к солержашему ионы (МИСКА 
Тастору цвет жидкости черед оранжевый переходит в красный. Это изменение 
‘вета обусловлено образованием устойчивого лишь при большом избытке С№ 
комплексного нона (МИСМ". Под лействисы амальгамы калия (в лтносфере 
водорода) СО тожа кзмалатся ма красный, но уже полед 
ствие ис). 

57) № пизнистым калием (ва холоду) ведет к оброованию 
зеленого раствора, который затем постепенно краснеет и при достаточной ковшент- 
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рации выделяет фиолетовый кристаллический осадок состава К/С. Буду. 
чи промыт спиртом и эфиром (для удаления воды). осадок этот может сохраняться 
без ‚изменения, по дишь в. отеутствые кислорода, которым содержащийся в печ 
'Са** легко окисляется до Со”*. В холодной воде Ка/СоСМ| хорошо растворяет. 
ся с Красным окрашиванием жидкости, а при нагревании раствора пронеходит 
окисление Со??, идущее (если устранен доступ кислорода воздуха) за счет во’ 
Зородных ионов воды: 


экисасюа + эн.о = экс +- КОН + Н, 1 


Особенно легко (уже при слабом нагревании) протекает эта реакция в приеут- 
стали побытка мов СХ" Таяны образом, КИОСК (равно как и другие кам 
плексиые цнаниды двухвалентного кобальта} оказывается чрезвычайно неустой- 
чивым при обычных условиях, Сама по себе константа нестойхости комплексного 

СС" рава 8-10 

ри лействни на растворы солей Ре“ избытком КСМ первоначально в 
падающий осалок цианистого Железа вновь растворяется вследствие образования 
комплексных анисной (РСА Ферроциания калия выделяется па раствора 
в ВИдь желтого кристаллогилрата К РСМ -ЗНЫО, теряющего криствализа“ 
цнонную воду при 87” Прежде соль гу получали сйлавлением различных отбро: 
<0в боен (в частности; крови) с поташом и железными обрезками, что и лало ей 
техническое название «желтой кровяной соли», В настоящее время исходным 
продуктом для получения ферропианила каия служит очистительная масса газо- 
вых заводов, в Которой скопляются пианистые соединеиня, выделяющиеся при 
сухой перегонке каменного угая 

Комплексный анном [РеСМ,“® весьма прочен (константа местойкости имеет 
поридок 10°), и позгрму растворы ферроцианидов не показывают реакций 
на Ре", пи на С№. Он вполне устойчив также по отношению к воздуху, кисло- 
лам п Шелонам и всвязи © этим ие явля ся довитым. По диссоциации первых 
двух водородов НаГРеСХ)4] относится К весьма сильным киелотам, тогда как лодь 
Нейшая со диссоциация протекает уже заметно сазбее (Кум 1.10.3, Ку-8-10°9] 
Из ве солей производные шелочных металлов хогошо растворимы в вое, тогда как` 
большинство солей двухнзлентных металлов труднорастворимо. 

Из трехпалентных катионов иекоторые также образуют с анионом железнсто- 
синеродистой кислоты трудиорастворимые соединения. Сюда’ относится, в част. 
‘ности, Иитенсивно снияя соль трехвалеитного железа состава Ре[Ве(СК)ь, по: 
лучившая название «берлинской лазури» и используемая в качестве миперальной 
краски. В воде и кислотах берлинская лазурь практически нерастворные, а ще- 
зочами разлагается с выделением РОН)» Образованнем ве часто пользуются 
при химическом анализе для открытия нонов Ес“ 

Действие на крепкий раствор КРСУ хонцентрированной НС! свобод. 
вая Железистосннеродистая кислота может быль выделена в виде белого осадка, 
В сухом состоянии она устойчива, о в присутствии влаг» частично окисляется 
12 воздухе и постепенно синеет. В воде и спирте НИе(СКА легкорастворима 
"ваиболее характерным ве свойством увляется резко выраженная склонность 
к Помплекеообразованию._ В частности, интересны кристадлические продукты 
присоединения К вей серной кислоты состава  НИРЕСМЫ-5Н,30, = 

«Иге(СМ4-7Н,50, 

Помимо неорганических соединений, железистосинеродистая кислота ири- 
«оединяет также различные кислоролсодержащие органические вешества (эфиры 
спирты, альдегиды и др.). Из них наибольшее значение имеет легко образующий: 
ся при’ взаимодействии обоих вещесть бесшветный кристаллический комплекс © 
эфиром состава НРА] -2СУНЫО Так как он растворим в воде гораздо труд: 
ве, чем свободная железистосинеродистая кислота. для получения последней 
обычно и пользуются образоватием этого комплекса, из которого эфир затем ула- 
ляют осторожным пагреванием. До извествой стелени склонность к дальнейшему 
омплексообразованию сохраняется и у солей НЕСК, для которых получены 
такие сложные производные, как. например, (МНа)«[Р&СМ):]-2МН СИН, 
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59) Роданиды Э0С<); легкорастворным в воде. Из ‘они вы 
оси бон м ви РАКОЫ ЗАО беленый), СИМС НО аолетовый 
МС ПН Сжелто-коричневый) С роданидеми щелочных металлов и 
ня дк брате помпленсиве собдишения типов Гоним образо 
МЫ ЭМСЯ и МАС. Для кобальта более характерен первый из них, для 
железа и никеля--второй, 

"Роланистые комамксы Ре?” Со"* и МП* сравнительно непрочны и по зарак- 
перу диссоциации в ‘отуосятся к типу дьойных солей. Из них наиболее 
интересны производные кобальта, большинство которых имеет в безводном состоя- 
нии интенсивно синий паст. При растворенин в малом количестве воды эта окраска 
сохраняется, а разбавление водных растворов ведет К ес переходу в характерную 
Зля Со родовокрасную. На образовании комплексного роданидл основан часто 
используемый в аиолитицеской хими метод открытия кобальта. Для повышения 
чувствительности Геакиии обычно применяется извлечение получающщегося 
продукта смесью изоаынлового спирта с эфиром. Вместо создания отлелього 
спирто-эфирного слоя можно пользоваться добавлением к раствору ашетона. Чув 
ствительность резкции при этом еще повышается, 

О Нитраты, ЭМО мот быть пглущиы роетореинем сотьтетвую 
щих металлов в разбавлениой НМО на холоду. Все они легкорастворимы в воде 
и а растворов выделился при обычных условиях в Виде кристаллогидратов со" 
стана "ЭМО, ВН. 

61) Карбоматы Раз”, - оюй стороны, и Соё® и Мо" —с другой, не- 
схолько различаются по способу своего образования. Карбонат двухвалентного 
железа (| ‘выпадает в виде белого осадка при действии ма Растворы солей 
[аз растворимых средних карбонатов (например, №+СО»). Во влажном состоя. 
нии ом быстро зелевсет а затем буреет на воздуде вследствие постепенно иду. 
Него гидроаа и окисления © обрмианием РАОНУ В сомержаей СО вом 
карбонат Ре\* заметно растворяется вследствие образования бикарбоната. . 
"ный лишь 'БАНСО, легко (особенно при нагревании) висвь распадается 
с отелем 60. п воды, ‘причем практически вервстторимый в честой воде 
КСО, переходит из воздухе в РОН), Легкге обрэговаиие РеНСО.), везет к 
тому, что в природных водах очень часто солержьтся растворенное железо, Даль. 
нейший распад этого ‹оединения (наряду с распалом бикарбонатов Са и в) обуслов- 
ливзет образование накипи, имеющей тем более красио-бурый цвет, чем больше 
в ней содержится ожси желези, В природе нога встречаются громадные сн 
дения Р4СО, в виде минерала сидерита, являющегося хорошей железной 


ии средних карбонатов на растворимые производные Сой* и Ми” 
выпалают их основные углекислые соли, Нейтральные карбонаты обонх 
элементов осажааюлся (в виде соотоететвенно фиолетово- красного и бледно зеленого 
кристяллогидратов состава ЭС» 6НХО) лишь при действии на растворы их солей 
бихарбонатов щелочных металлов. Безволные СёСО, (розовый) и МСО, 
(голубоватозеленый) могут быть получены нагрепаинем их кристаллогидратов 
в запаянной трубке при 407. С углекислыми солями щелочных металлов и амм- 
ня ка} и Ме брорил, трупиорастиорииые в ме двойные сочи 
тила" МЫСОМ, выделяющиеся большей частью © четырьми чолекулами кри 
сталлиззиноиной ` воды. 

62) Оксалаты Реч, Сол" и МВ* труднорастворимы в воде и обычно вы- 
леляются му растворов в внлё кристаллогидратов 3,0, С океалатами ше- 
очных металлов они легко образуют двойные сози типа М, [СОЗ В то время 
как двойные оксалаты Со и № труднорастворимы в воде, соответствующие произ- 
водные. Ре большей частью легкорастворимы. Золотисто-жетая соль состава 
ЮИРеС.ОДЫ-2Н.О находит применение в фотографии. 

6 Сульфаты рассматриваемых элементов вылелиются из растеоров 
обычпо в виде кристаллогидратов 550. 7Н,О. Для сернокислого никеля характе- 
рен также криствллогиарат состава №50."6Н.О, известный в двух формах—си- 
ней и зеленой. Первая выделяется из растора в’ интервале 31.5—53.3°. вторая — 
при более высоких темпегатурах. В безводном состоянии РёЗО, белого. 550% 
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красного, №0, желтого цвета. По.рялу Ре—Со—М1 термическая устойчивость 
<утьфатов несколько повышается. С сернокислыми солями щелочных металло 
‘они легко образуют двойные соединения типа шеяитов--М,[3(304ы|-6Н,0. К по. 
<лелнему относится, в частности, используемая при химических апализая бледно- 
Зеленая соль железа“ (МНЫИРЫЗОлЬ-6ЬО (т.н. соль Мора. Аналогичная по 
«отаву синелеленая соль икеля служит обычным зсходным матерналом при 
пикелировании. Ддя Железа была вылелена также отвечающая шенитам свобод” 
ния комплексная кислота Н»Ре(50:. Сульфаты Ре, Со и М изрелка встрэча. 
‘ются в природе, где они образуются в результате окисления соответствующих 
<ульфилов. 

64) Сульфиды Рез*. Сой* и МИ* выпадают при прибавлении (МНУ,З 
х растворам их солей в виде Черных, практически нерастворныых в воле осалноп. 
Тотчае после осаждения все три сульфила 35 легкорастворимы в разбавленных 
кислотах, лаже таких слабых, как уксусная. При стоянии пол раствором 
и №5 быстро перехолят в труднорастворимые модификации, тогда как отношение 
'ЕеЗ к Кислотам существенно не изменяется. На воздухе влажный осалок серии: 
<того железа ‘легко окисляется 20 РеЗО,. Сульфиды кобальта и никеля очень 
склонны к образованию коллоидных растворов. 

Все три сульфида встречаются в природе и, помимо осаждення из водных рас. 
воров, могут быть получены также путем весьма энергично протекающего пзли- 
модействия элементов при нагревании. Кристаллизуются они по типу МА 
рис. 367). Практическое применение находит главным образом еб (т. па. 11937, 
служащий обычным исходным продуктом при получении сероводорода. Гидро: 
сульфил Железа [РЕСЗНУ иди отвечающая ему основная соль [Ре(ЗНОН] являет. 
ся важнейшей составной частью некоторых лечебных грязей 

85) Природная окись железа (обычно в виде мумии») служит, в частности, 
для приготовления предложенной Д. И. Менделеевым н широко ‘используемой 
в химических лабораториях «менделеевской замазки». Последнюю 
получают сплавлением 100 вес. ч. канифоли с 25 ч. воска, после чего х расплав 
„ленной массе при перемешивании добавляют 30—40 ч. прокаленной мумии н затем 
0.1—Тч. олифы (или льняного масла). Менделеевская замазка хорошо пристает к 
‘стеклу, металлам и т, д. бсобенно если их предварительно слегка подогреть) 

86) Окись кобальта используется для окраски стекла в различные оттенки 
синего цвета. Она начинает частично отщелять кислород уже выше 370’. По- 
`лучаемая термическим разложением МИМО, окись никеля обычио содержит кис- 
порода меньше, чем отвечает формуле, №0: 

67) Интересное использование процееса окисления двухвалентного железа 
о трехвалентного имеет место в телах Железобактерий. Последние по- 
пон В оружающей среды ол Ри и кислой причем внутри их пни 
о протеаетреии, приблизительно выражения уровнениеы: 4Р(НСОЫ, © 
ЗЕНЬО-О, "4ЕКОНУЬ8СО, Выделяющаяся при этом энергия служит бакте- 
риям'для поддержания их жизнедеятельности. Окисление железа является, след 
вательно, актом лыхания железобактерий и заменяет для них протекающие в 
организмах высших животных окисление углерода. 

_Железобактерии размножаются тдавным образом в водах железистых источ. 
ников, болотах, прудах и т. п. Нередко наблюдается также массовое развитие их 
колоний в водопроводных трубах. После отынрания бактерий накопившнйся в их 
организмах гидрат окиси железа оседает па дно служившего ны жизненной средой 
водоема, что с течением времени приводит к образованию отложений «болотных» 

или‘чозерных» Железных Руд. В частности, именно таково происхождение одного 
из крупнейших железорудных месторождений СССР Керченского. 
В процессе нейтраанзации кислых растворов солей Ре гидрат окиси 
Железа осаждается при РН=3. Отвечающие его очень слабо выраженной кислот- 
ной функции солн-ферриты аналогичны по составу алюминатам м производятся 
от одноосновной железистой кислоты НЁеО,. Желтые иди красные фер- 
риты натрия и калня могут быть получены как из растворов Ре(ОН), в концентри- 
рованных щелочах, так и сплавлением Ре,О © содой или поташом. Водой, они 
тидролизуюлся до соответствующей щелочи и’ Р.О, На образовании (при 1100° 
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13) Коистаита нестойкости комплексного нона (Со(УНУ.[^” равна 6-10-м 
Для трехвалентиого никедя известны лишь немногие комплекеные производные со 
сложными орга 
при 


метаялического желеаа © соотитётующиы свободным газоизом Исключение 
представляет лишь нод. при растирании которого с порошком Ре образуется про- 
дукт. отвечающий по составу формуле Ре»]» (или 2 Ре» Ре/,), т. е. солержащий 
себе параду © трехввлентиымтакие и двухвалеитное иелемю, Дальнейшее разло- 
жение его поташом по реакции Ре»/,--4К.СО,=8К. +- Ре»О+-+4СО, служит иногда 
техиическим  метолом получения ‘поляетого каяки, ноодя "ва свободного 
о 

Вылеляюищийся при упариванин раствора Ре(ОН); ковой кислоте кри- 
ствллогидрат РеР»’ЗН,О бесцветен, а безводное фторное железо окрашено в зе. 
леноватый цвет, & фторилами щелочных металлов оно образует двойные соли 
типов главным образом М, [Ре н М, [РеЁ,|. Получена также отвечаюищая послед" 
НО ТИ сбоаная кислота НЫРЕРЫ-ЗН,О В. рН. Дейч, 

т.) 

Черно-коричневое ВЕСЬ, (т. пл. 3049, т, кип. 3247) может быть очищено вкз. 
тонкой (в оте] уие воздуха). Плотность его пара около 400° отвечает удвоенной: 
формуле (Ре,С\№). выше 750“—простой. Повышение точки кипения спиртовых и. 
эфирных растворов указывает на простую формулу содержащегося в них хлор- 
мого жедеза. На возлуже РеС1ь легко расплывзется. С хлоридами ряда металлов 
‘ово способно образовывать двойные солн типов главным образом М[РеС!/] и 
МЫЕеСЬ. Соответствукищие им свободные кислоты извлекаются эфиром из соля- 
тЫ | растворов хлорного железа (Б. В. Некрасов и В. В. Овсянки- 
ма г 

броне молекулы РОСЬ в порах сетететирет 
т.е са структурно вналогичиа молекуле АБС. При нагревания тверлого клор: 
Нло желе выше 007 ряду < мепаронмем иачиныт идти частичная дса. 
ция по схеме. 2РеСьз=2РеСь+С1, Аналогичная диссоциация даете ыы 
вого ГеВг» илет еще значительно легче, полное железо  иеустойчи- 
Вор при обыч емо (тором "9 Звезде же вы 
ено}. 


(76) Из галондных солей тречвалентного кобальта наиболее устойчив зелено- 
вто-коричненый СоР». который может быть получен действием фтора ма СоГ 
При З0О Изестиы пиве екоторые спо Компекеные проволоки? 

СоРа] и СоРММНЬЗ,). Яркозеленый кристалогилрат 2СоРь ТН. выделяется 
озлждвемом Плативовом оное при аектроаное раствора СОР, О -чой НЕ 
Волой он полностью гидролизуется © образованием Со(ОН)». Очейь неустойчивый 
темпозеленый СоСу может быть получен обработкой Со,О клористым водородом 
в темноте при —5* под слоем сухого эфира 

76) Простой пнанил трехвалентного железа неизвестен, Напротив, про- 
заводные „железосинеродистой кислоты хорошо изучены. Комплексный нон 
ТРЕСК” очень устойчив (константа иестойкости имеет порялок 
ущния КРУС пользуются обычно окислением КО 
среде, свободным хлором. 
`Ферриинанид калия образует коричнево-красные к) 


ным образом в качестве сильного окислителя, особоиио активно, 
щелочной среде (< восстановлением до К.[РСМ),). Взанмолействием коящентр, 
рованных растворов К»Ее(СКО.] и НС! может быть получена (в виде коричневых 
кристаллов) свободная железосинеродистая кислота, которая, однако, трудно 
поддается очистке т примесей По диссоинащии всех трех своих Болороло кислота 
эта относится к весьма сильным (Б. В. Некрасов и Г. В. Зотов, №41 г.). На 

тревание К „[Ре(СМу| с хонщентрированным раствором КОН (1 1} сопровождает 

<я выделением кислорода и образованием КРе(СМ) (| 
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С солями двухвалентиого жедеза раствор КЫРЫСМЫ тотчас дает осалох 
«турибуллевой сини» состава Кем[РеСХ.. Образованием последнего пользуются 
р ападитической химии пля открытия нозё Ре". Соли трехвалентного железа при 
этом не мешают, так хак нон Ре” даете железосинеродистым каднем лишь зе-е 
повато коричневое окраши 

71) Помимо комплехсных цианилов железа © шестью нонами СМ! во внутрен: 
ней сфере известен ряд соединений, содержащих только п ять таких нонов, при 
зе место шестого оказывается заятым каким-либо другим новом (Му» Азы, 
ЗО, или нейтральной молекулой (№0, 60. МН» Н;О) Все полобные коиплеьи! 
“лелеза объединяют под общим ивзваннем прусгидчых соединений. Последние могут 
ппГоизводиться и от желтой и от красной кровяной соли (т.е: содержать в кич. 
сте комплексообразователя и двух. и трехвалентное Железо. В зависичости 
от заряда комплексообразователя п замещающей СМ’ атомной группы общая 
залеитиость пруссидного анионя колеблется от'2 до 5. Интересный особый слу 
зай. представляет Ма/|РАСАЬМО, в котором железо, повидимому, одно. 
валентио: 

ПНекоторов практическое значение о пруесидных создинений имет нитро 
пруссид натрия Ма СА .МОТ- 24,0, иногда используемый при хи 
мическом анализе в качестве реажтива на ионы 5°_и 505. Он предегавалет созо 
устойчивые на воодуже Рубииово-красные кристаллы, легкораствориные в поле # 
спирте © ионом 5” раствор иитропруссида натрия дает краспо“толетовую, в с 
оном 50" - розово’красную окраску. 


78) Взаимодействие солей двухвалентного кобальта с КСМ в прнеузельни 
окислителей ведет к образованию комплекспого цианида трехвадентного кобадь. 
то обызелирщийся из Свльмо сконшентрированного раствора КПСС Пред. 
ста а 


мет собой бледиожелтые кристаллы. Упариванием этой соли" досуха © НИ 

1,50, и выщелачиванием остатка бодой может быть получена в виде бесцие" 
ных кристаллов. свободная Кобяльтисинеродистая  юклота— 
НЫСОСМЫ-5Н,О. Последняя растворима также в спирте и является сильной 
прехосповной кислотой, В водном растворе она устойчива лишь иже 50". Ра» 
бавленные растворы кобальтисинеролистой кислоты и се солей постепенно разла- 
таютея также под действием света’ Напротив, по отношению к крепким НС или 
МО) сии устойчивы даже при нагревании. 

"Помимо ИССА, и трехвалентного кобальта мазоства комплексная 
кислота НИОЗЕМКОНЫЙ и отвечающие ей сои, (обычно красного цвета). 
Длительным пагреваинем свободной кислоты до 120 может бать получен синий 
МИХ реалити кобальт СИС при оанмозейстьи < В пере 
ходящий в красный гидрат состава СоСК)»-2Н,0 Нагревание в тех ж условиях 
залей НУ ОН ведет к их обвоживанию © образованием коччлексоя 
типа, МОСК) 4 Известны также некоторы: комплексы коза тьта, аналогичные 
пруссилным создинениям жолеза 

79) Интенсивно окрашенный в кроваво-красный цазт роданнд_ трохыа 
„лонтиого железа, легко образуется пря вазимольйетаия поз Е ”” и МС” И 

вора о жет быть дельи "В виде орнокрасиого Криеталзогиарата 

«(СЪ ЗН,0. дегкорасгооримого м воде, сзирте и эрире. С родлиндами що. 
`зочных етайлов Родамовок железо дает сравнительно иепрочиые комплексные 
соединення, примером которых может служить геннокрасный К»( РСЧС. 2Н40. 
Образованнсм РМС: пользуются при хи’ зах а качестве очень 
чувствитьльной реакций открытия попов Ро ‘краска возникает 
Уже при образовании иона РЕМСЗ-- 

80) Нитрат трехваениного железа |ЕАМОБЫ может быть получен рас- 
звореннем Ре в 25% ной азатиьй кислоте. Выделяется он в виде почти бхживетного 
иристаллогидрата. обычно содержащего 6 или 9 молекул воды. При раствореннч 
«го в воде получается бурый (ледствие гидролиза) Раствор, который может быть 
обесивечен добавлением достаточного количества НМО» Нитрат трехвалентиого 
Железа хорошо растворим в эрире 

81) Оксалат трехвалешгного железа может быть получен в виде желгого 
(зеленоющего "на воздухе)  микрокристаллического порошка встав 
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Ре/С,Од»ЗН,О. Для кобальта аналогичное производное неизвестно. Напротив, 
НЕО поолексные ожеалаты известны для обоих злементов Примерами мо. 
Пт служить зеленые вымонийные соли типа (МНО, ОЫ,ЗН,О. 

ЗОалотичи по составу (и окраске) калийное Проюуволеое железа 
ннтередиыми фолотныищскиый свубствами. В его распоре пол лействнем света 
ромеодит вобствновление "железа 2 двувалентного за счет окис. 
`зения части монов С,О," ло СО, по схеме: 


эКАРНСы = ЭКАРНСО + КС, + 260, 


эта рсакиня протекает в строгом соответствии с количеством поглощенной 
унергии, ею можно пользоваться для измерения последней. 
Чтв же редкими основано копирование чертежей. Для этого 
пропитанную с КИРЫСОЮЫ (или соответствующей димонно” 
хиелой соли) и КРКА. бумагу покрывают нанесенным па кальку чертежом и 
Затем подвергают Лействий сильного освещения, На незакрытых линиями чертежа 
местах происходит при этом восстановление трехвалентного железа ло двухвале 
ного, ели теперь опустить бумагу в воду, то полвергавынеся освещению места. 
покрываются слоем турнбудлевой сини, тогда как по отвечающим чертежу линиям 
‘остаются белые полосы В результате получается синяя светокопия, точно пере. 
Зающая все детали исходного чертежа: Светочувствительность некоторых солей 
железа была открыта еще в начале ХУПИ века (А. Бестужев-Рюмин, 1725 г). 
'82) Безводный сульфат трелвалентного железа выделяется в виде 
белого порошка при одработие КО концентрированной серной кислотой: © во. 
ой ся образует ряд кристаллогилратов; некоторые из них (© 9 и ЮН,О) встреча- 


к его распаду по уравнению: Ре,(50.),== Ре, Оз+350,. Резкимей 
р кое рии 

р ‘щелочных металлов и аммония Ре»(ЗО)ь легко рует - 
ео аа основ МИРЗОНЫ ОНО. В чистом болояиии соли эти бес. 
О во Ме ов окраины следа зла троваментьоо марганаа 
О о пои, ака 
мНАРе(5Оды-12Н,О. Раствор Ре(5О%), способен растворять Си» и Си$, что. 
НО использование при гидрометаллургическом получении меди (ХИ у 2 
тои 

'83) Сульфат трехвалентного кобальта может быть получен электролизом на- 
сыщенйого раствора Созн и 404 -ной серной кислоты, При этом ом выделяется на’ 
охлаждаемом до 0” аноде в виде  зеленовато-симего — кристаллогидрата 
65800: 1ВН, О. Последний малоустойчив ие только в растворах, нон в твер- 
‘дом состоянии. С сульфатами щелочных металлов Соз($О.)» образует темносиние. 
двойные соли типа квасиов. 

Сульфат, о ‘никеля нензвестен. Однако при обработке М(ОН)» 
раствором К] образуется розовая жидкость, окраска которой обусловлена, 
повидимому, содержащимися в ней нонами №. 

34) Практически верастворимый в воде сульфил трехвалентного железа. 
выпадает в виде черного осадка при действии растворимых сульфидов на солн. 
Ге”. Во влажно ро ус оу © ани 
`Ре(ОН)» и выделением свободной серы. вленная НС! легко растворяет его. 
во уравнению. Роз АНС = 2РЕСЬ,2Н,3--3. Салавлением РЗ; © сузьфидами 
оленя ид жит бы получены криетллически: пойте ее 
‘зения общей формулы м1 у 

"5 Ао геотый Роба по Бтаву сульфия трехвалентного кобальта момет 
т ал С а ЕО ор и змей 
щелочью. Выделенный подобным образом Со», представляет ‘стально-сепые: 
Прталы, прожтически перасториные и Бобр Лив трудом подающий ей: 
а ровные слот 

а Итересыя ороиоодиыы прохвалентиого мелем является сто ком- 
плеюсный нитрид ТРЕК, В отсуттвме лития Ее © азотом непосрел. 


прежисе 
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тенпо не совднияется. Напротив, при накаливания ватчосфре М, смеси железа 
Принс (азя 11 потучся питрид указанного вышз бон В обличие о? 
Других производных Ре’? продуктом легко идущего гидролиза П1ИРЕМИ являет. 

ся ве. )Н)- а черная о’ись железа. 
при —'80° эфирного раствора ЕСТ, избытком 30% -ной Н,О, 
В по Ире ‚железа. ии: 
прелетоваяет вый зишь при низких темоерату рая краси ы 
С5тав которого отьечает струкгурной формуле НООИНОР О О РАОНООИ: 
89 Произвоаные, соотвстетаующие валентности елыре, для элементов семей: 
тва желеда мезарактерны, Назболее интересными из ил явится соезинения 
состава ММЫО,-2Н,О (где М= Ма или К), образующиеся в виде мелких темно- 
красных кристаллов с металлическиы блеском при сжжеления переульфатоы ки. 
пищей смебя растворов №50; и пернодата соответствующего шелоаногу металла. 
Дедствмеы фтора (при нагревании) на смс соотьеттвуюждия солей были во: 
теми форм чтореимтныя Фо Ме КСО 
красы Е 
бериая СО, может бль, повидимому, получена анодным омелеинем Со(ОН); 
Не выделенная в свободном от ый ‘состоя! черная №1, частично обра- 

хлором т. п. или при помощи электро 


зужя в процессе оннсления КСО! 

При мрыа оуойчимы, дубе да Посев ты 
М, Былв оансвка таже зеленая форма МО» для получения которой продукт 
подижодейстьия КИС, в ВО, (ари озлеждении лозжен бать обрати возмо 
зпиртовым раствором потёшё. При нагревании сывся 2ВаСОх + РОО ма воздух 
о 0 частично образуется ВЕСО, Каковы оа разлатьетея с вызрленикы Кис. 
Зорола в кстаноеленвем железа 20 тролвалентного состояния 

9) Формально четирехвалентиы Ре, он М в судьбилах общий формулы 
35}. Олвюо во существу эти сульфиды являются соли звусернистьго Зоо 
ОБ и змеиный семейства иазез в них двухалентны В приза юз 2 
В о к поло РО ры ны ры 
Обрати тельны аетия 1 50, релоилениый ры оно: 
сер №5 может быть получен сильным проказиваивем смеси КО) © серой и 
КСО, 054 м сульфида, Равно каж п Розы при накалнизния отелю часть 

евит отетоуеие ол 55 ДО прет роз го Стаж 
РО каже РЗ заметно обратные в. питервале 80-8. 

0) Помны приваленной ® основном тексте реакции, соли железной кислоты 
первые полущны солвлены Рыба с бу стим ара па вожь 
РОН т’ конщеитрироваиной шло ил аноды окислы желе  щелот 
ной среде, При иагрепании ферраты зогко разлагиюта с отшеплением Кислород 
(пермический распад ВТО Наступает ужа выше 1207) 


$ 2. Платиновые металлы. Все платиновые металлы относятся 
к числу мало распространенных элементов. Содержание каждого, 
из них в земной коре оценивается следующими величинами (в %): 
Ки в Ра [3 и РР 
9.107 2.10 2-10 5-10 9.0 5-10°* 
Будучи весьма распылены по различным горным породам, плати- 
новые металлы очень редко образуют сколько-нибудь значитель- 
ные скопления. Вследствие этого они стали известны лишь сравни 
тельно поздно. 

Скопления платиновых металлов содержат их почти исключи 
тельно в самородном состоянии как очень незначительную примесь 
к другим продуктам выветривания горных пород. Количество са- 
мой платины в подобных россыпях (аналогичных золотым) обычно 
бывает гораздо больше содержания в них остельных металлов 
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платиновой группы. Полное отделение последних от платины и друг 
от друга представляет значительные технологические трудности, 
чем отчасти и обусловлена высокая стоимость рассматриваемых 
элементов. Наиболее богатыми месторождениями платиновых ме- 
таллов являются наши Уральские. *- 3 

В свободном состоянии элементы платиновой группы предста- 
вляют собой очень тугоплавкие и труднолетучие металлы, по своим 
удельным весам разделяемые иногда на легкие (Ви, КВ, Ра) и тя- 
желые (Оз, |, РИ. Их важнейшие физические свойства сопоста- 
влены в приводимой таблице. 


РЫНКЕ 
ри = 

= сы 

п ты | #8 ти 
ри: | #8 о 
АА | 0 0 


Палладий и платина хброшо поддаются механической обра- 
ботке, тогда как Ки, ВВ, 05 и |" более тверды и хрупки. Очень ха- 
рактерной для большинства элементов платиновой группы является 
адсорбция ими различных газов, а также ра:.ворение некоторых 
из них, в частности водорода.“ 

По отношению к химическим воздействиям элементы плётино- 
вой группы чрезвычайно устойчивы. В виде компактных металлов 
‘большинсво из них (крому РА и РИ нерастворимо не только в 
обычных кислотах, но и в царской водке. Последняя легко раство- 
ряет платину, а палладий растворим также в НМО,. Сплавлением 
<о щелочами в присутствии окислителей все платиновые металлы 
могут быть, однако, переведены в растворимые соединения. 

`Даж» наиболяс активные металлонды при обычных температу- 
рах на компаетные плазнновые металлы пе действуют. Лишь при 
достаточном нагревании наступает более или менее энергичное 
взаимодействие с образованием соответствующих соединений. При 
этом наблюдаются интересные индивидуальные особенности от- 
ддельных элементов: по отношению к кислороду устойчивее других 
металлов платина, по отношению к сере--рутений, по отношению к 
хлору—иридий, по отношению к фтору—родий. Наиболее энер- 
тично реакции протекают у осмия, тонкий порошок которого мед- 
ленно окисляется на воздухе (д 05О‚) даже при обычных усло- 
виях. Меньшая химическая устойчивость в оченьмелко раздройлен- 
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ном состоянии (в виде ‹черни») по сравнению с компактным харак- 
терна и для других платиновых металлов. 

'Наиболышее практическое применение из элементов платино- 
вой группы находит сама платина. Из нее вырабатываются лабора- 
торная посуда и отдельные части аппаратуры химических заводов, 
В электротехнике платина идет для изготовления нагревательной 
обмотки электрических печей и приборов, служащих для измерения 
высоких температур (термометров сопротивления и термопар). 
Весьма важное применение находит она также в качёстве катали 
затора при различных производственных процессах химической 
промышленности. Однако около половины всей мировой добычи 
платины тратится малопроизводительно путем использования ее в 
ювелирном и зубоврачебном деде.—№ 

'Соединения элементов платиновой группы сколько-нибудь зна- 
чительного практического применения пока не находят. Они весьмй 
"разнообразны по типам, так как у отдельных металлов известны 
производные, отвечающие самым различным валентностям от 0 
до УПИ. Однако некоторые из последних малохарактерны и 
‘встречаются лишь как исключения. Все элементы платиновой группы 
отличаются чрезвычайно сильно выраженной тенденцией к комплек- 
сообзизованию. 1 

Производные двухвалентных элементов особенно характерны 
дляпалладия нотчасти платины, Последняя образует очень 
большое число комплексных соединений, но лишь немного простых, 
Напротив, для палладия двухвалентное состояние является наи. 
более устойчивым и в том и в другом случае. 

'Из простых соединений Р4** наиболее важны его соли. Боль- 
шая часть их представляет собой легкорастворимые кристалличе- 
ские вещества, окрашенные в различные оттенки коричневого 
цвета. Таковы, например, желто-коричневый РА(ХО,), и красно-ко- 
ричневый РАС,.2Н,О, являющиеся обычными продажными пре- 
паратами палладия. В растворе РАС, уже при обычной темпера- 
туре легко восстанавливается до металла под действием окиси 
углерода. На этом основано его применение для отжрытия СО в 
газовых смесях. Как РАС, так и другие соли этого элемента в 
растворах довольно сильно гидролизованы. 

Комплексные производные двухвалентных палладия и платины 
весьма многочисленны и разнообразны по составу. Одним из наи- 
более устойчивых относящихся сюда соединений является плати- 
носинеродистая кислота—Н,[Р4(СМ).]. 4 

Соединения трехвалентных элементов наиболее характерны для 
родияи иридня. Их гидроокиси—желтая ВВ(ОН), и зеленая 
1"(ОН), практически нерастворимы в воде. Обе они характери- 
зуются слабо выраженными основными свойствами, а при нагре- 
зании легко теряют воду, переходя в черные окислы Э;О.. Помимо 
обычных солей, для обоих элементов известно очень много разнооб- 
разных комплексных соединений.*- 


50 в. В. Некрасов. 
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Отвечающие чельмрехвалентным элементам двуокнсн 90, 
известны для всех платиновых металлов (частично—лишь в форме 
гидратов). Другие производные этой валентности особенно характерны. 
для самой платины. Красно-коричневая РЕОН), растворима и 
в кислотах и в сильных щелочах, а при нагревании начинает терять 
кислород еще до полного обезвоживания. Продуктами ее взаимо- 
действия и с кислотами и со щелочами являются, как правило, не 
простые соли, а комплексные соединения. Например, взанмодей- 
ствие с МаОН и НС! протекает по схемам: 


2\гОН + РКОН), = МайРКОН 
РОН), + 6На = НР +4Н.О 


Образование комплексных аммиакатов рассматриваемых четырех- 
валентных элементов характерно лишь для самой платины, причем 
большинство их отвечает типам [РЕМН:),1Х а и (РИМН:) ХХ». На 
против, аннонные комплексы общей формулы М,[ЭХо] (где Х боль- 
шей частью тот или иной галонд) известны для ‘всех металлов пла- 
тиновой группы. Отвечающие этому типу производные обычно окра- 
шены в различные оттенки красного цвета. Устойчивость их сильно, 
зависит от природы комплексообразователя, причем наибольшая 
она у производных платины. 

Являющаяся обычным продажным препаратом этого элемента 
свободная платинохлористоводородная кислота 
(НИРС) может быть удобнее всего получена раствореннем пла- 
тины в насыщенной хлором соляной кислоте. При действии на ее 
раствор солей МН; К’, ВБ’ и С5° выпадают желтые осадки соот- 
ветствующих труднорастворимых хлорплатинатов, чем ино- 
гда пользуются для открытия перечисленных катионов. 2-33 

Производные шестивалентных элементов наиболее характерны 
дляосмия и рутения. Оба металла при сплавлении их со ще- 
лочами в присутствии окислителей (КМО, и т. п.) образуют соли 
соответственно осииевой или рутениевой ‘кислоты общей формулы 
М,30.. Примерами подобных осматов и рутенатов могут 
служить  фиолетово-красный  К,ОзО,-2Н.О и черно-зеленый 
К, ВиО, -Н,О. И тонн другие в обычных условиях сравнительно не- 
устойчивы, однако преобладающий для них характер изменений 
существенно различен. Рутенаты легко в осстанавлива ются 
до КиО, которая является наиболее устойчивым кислородным со- 
единением рутения. Напротив, осматы при отсутствии большого из- 
бытка щелочи легко (уже под действием кислорода воздуха) о ки с- 
ляются до 050,.4— 

Соединения восьмивалентных элементов известны только для 
осмия и рутения. Взаимодействие порошка металлического 
осмия с фтором около 250° ведет к образованию, бесцветных паров 
О5Е» при охлаждении сгущающихся в лимонно-желтые кристаллы 
(т. пл. 34°, т. кип. 48°). С химической стороны восьмифтористый 
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осмий характеризуется резко выраженными окислительными свой- 
ствами, Водой он постепенно разлагается на НЕ и 050,. 
Четырехокись осмия является наиболее устойчивым при обыч- 
ных условиях окислом этого элемента и медленно образуется из 
мелко раздробленногометалла и всех его соединений уже при хра- 
нении их на воздухе. Получение ее удобнее всего вести путем на- 
тревания порошка 0з в токе кислорода. Аналогичная по состаьу 
четырехокись рутения может быть получена обработкой раствора 
К,ВЫО, избытком хлора. Обе четырехокиси представляют собой 
очень легкоплавкие и легколетучие кристаллические вещества блед-. 
ножелтого (030.) или золотисто-желтого (В!О.) цвета. Пары их 
обладают характерным резким запахом, сильно разъедают слизи- 
стые оболочки и весьма ядовиты. Определение плотности паров 
указывает на простой, отвечающий формуле 30, молекулярный вес 
обеих четырехокисей, В воде они довольно хорошо растворнмы, 
причем растворы не показывают кислой реакции на лакмус. 
Хотя сильными окислителями являются обе четырехокиси, од- 
нако различие их устойчивости проявляется довольно отчетливо. 
В то время как 050, кипит при 131” без разложения, четырехокись 
рутения при нагревании до 108°со взрывом распадается на КиО, 
и кислород. При обычных условиях и без соприкосновения © восста" 
новителями 030, изменениям не подвергается, тогда как ВиО может 
сохраняться только в отсутствие света и влаги. Четырехокись осмня 
хорошо растворима в спирте, причем восстанавливается им до 0:0, 
лишь медленно, а В\О; при соприкосновении со спиртом взрывает: 
В общем, следовательно, ВиО, значительно менее устойчива, чем 
0:0. и ‘её окислительные свойства выражены гораздо резче. 3-4 
При всем многообразии образуемых элементами платиновой 
труппы соединений основное для химии их практическое использо 
пание связано с каталитическими свойствами самих металло 
Более иди менее сильно ускоряя весьма разнообразные химические 
процессы, они нногда особенно способствуют различным реакциям, 
протекающим при участии газообразного водорода. Нанболее инте: 
ресен с этой стороны палладий, в присутствии которого водород 
уже на холоду нвтем ноте восстанавливает хлор, бром, нод 
и кислород, переводит $0; в Н,5, СЮ, в С!’ Ре, в ЕеС\, и т. д. 
При одновременном наличии кислорода № воды набыщенный водо- 
родом палладий способен превращать №, в МН.ХО,, т. е. осуще: 
ствлять связывание свободного азота в обычных условиях темпе- 
ратуры и давления.й 
"Несмотря на многие отдельные различия, платиновые металлы 
в общем похожи на элементы семейства железа. И тен другие яв" 
ляются серебристо-белыми или серыми металлами, характеризую- 
имнся трудной летучестьо, причем их температуры плавления в 
труппе изменяются довольно закономерно, уменьшаясь при пере- 
ходе снизу вверх и слева направо (наиболее тугоплавок осмий, 
наименее—никель). Для всех металлов УПТ группы характерна 
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высокая каталитическая активность. Их ноны проявляют сильно вы- 
раженную тенденцию к комплексообразованню. Производящнеся от 
них соединения в подавляющем большинстве окрашены. 

Почти все элементы УПП группы образуют соединения, отвечаю- 
щие нескольким различным валентностям, причем изменение 
последних осуществляется сравнительно дегко. При переходе 
в группе снизу вверх нслева направо наиболее типичная 
для того или иного элемента валентность в общем, как это видно из 
приводимого сопоставления, понижается.“ 


Ре ‘Со, м 
ши шп и 
Ки ВВ Ра 
у Ш и, № 
‘05 и РЕ 
Уп нм ми 


Между элементами вертикальных столбиов проявляются отдель- 
ные черты и более близкого сходства. Например, для всех членов 
ряда Со, ВВ, [г (в противоположность остальным элементам группы) 
характерно образование аммнакатов типа |Э(МНУ ИХ». Члены ряда 
Ре, Ви, 0 являются особенно активными катализаторами при син- 
тезе аммиака из элементов, а №!, Ри РЕ-при различных реакциях 
присоединения водорода к органическим соединениям. Для Ре, Ви 
и 0% кислородные соединения характернее сернистых, тогда как в 
ряду №, Ра, РЁ имеет место как раз обратное. В этом, равно_как 
и в некоторых других отношениях, Ре, Ки н 0 похожи на Мп, Те и 
Ве, а №, Рё и РЕ--на Сы, АЯ и Ли. По своим химическим ‘свой- 
ствам члены УПП группы являются, таким образом, переход- 
ными между примыкающими к ним элементами подгруппы мар- 
танца, © одной стороны, и подгруппы меди,—е другой. 


Дополнения 
1) Первые указания звание платиновых металлов относятся к се- 
ине ХУТИ века. Платина была описана 


‘остальных элементов Рё и ВВ открыт 
1844 г. Послединй элемент был открыт каз 
зваи ны рутеннем в честь Россия (по-латыни Кы!Веп! 

2) Вопросы геохимии платиовых металлов зетьльюо рассмотрен О Е. Звя 
тиипевым (1985 Г). В виде крупных самородков эти металлы встречаются весьма 
редко (намбольший из таких самородков весил 9.6 кд). а общие их солержание в 
эксплуатируемых месторождениях обычно ие превышает десятых. 
из тонну породы. Поэтому первой операцией является отделение руды от песка. 
танны ит. п., осущестьяяемое путем отмывки ве водой. Получаемый продукт 
<олержит обычно от 60 ло 90% самой платины и большей частью лишь сравни- 
зельно небольшие примеси других платиновых металлов. 

`Ежегодная мировая добыча платины составляет около 25 м (биз СОСР) 
Значительные количества палладия (и платины) получаются в качестве побочного 
продукта при’ переработке никелевых руд, Размеры лобычи остальных плати- 
зювых метвллов гораздо меньше, чем платины и палладия. 
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3) Фундаментальные исследования по химии платиновых металлов на ран- 
зем этапе ее развития были выполнены А. А. Мусиным-Пушкиным (1760—1805), 
П. Г. Соболевским (1781—1841) иК. К. Клаусом (1796—1864), С 1828 по 1846г 
в России выпускались платиновые монеты достоинством в 3, би 12 руб. 
25. Коренные месторождения платины на Урале быди отерыты в 1802” 


кристаллизуются по типу гексагональной плотной уп. 
ковки (рис, 293). Остальные платиновые металлы по типу куба с центрироваи 
ными гранями (рис. 292). Чистая платина очень тягуча н В этом отношении при- 
ближается к золоту. 

5) Нонменее активен по отношению к водороду осмнй, в компактном  состоя- 
ини практически не поглощающий этого газа. Наиболее активен палладий, одни 
объем которого способен при обычной температуре поглотить более 700 объемов 
водорода. Металл при этом заметно вспучивается, становится хрупким и покры- 
вается трещинками. Изменение растворимости водорода в паладин с темпера“ 
турой показано иа рис. 391. Растворенный водород. 
может быть полностью выделен уже путем нагрева” 
ния метала в вакууме до 1007. 

Растворимость водорода в платине гораздо мень. 
ше, чем в палладия (причем становится, заметной 
аншь при повышенных температурах), Напротив, 
кислород платина растворяет лучше палладия; при 
450’ один объем платины может поглотить около 
70 Фбмемов кислорода, а один объем палладия 
лишь 0,07 объема. Мелко раздробленный палладий 
зорбирует до моля этилена на | гатом (платина ие- 
сколько меньше). Со способностью элементов плати. 
новой группы поглощать газы тесно связама их высо- 

литическая активность, 

ри пользовании в лабораториях платиновой 
посудой следует иметь в виду, что при высоких тем 
пературах платина очень чувствительна & раду раз- 
мообразных химических воздействий. Нагревание 
платиновой посулы следует проводить электрических печах (при их отсутствии 
на паяльной горелке). Ни в коем случае нельзя допускать нагревание восстано- 
вительным и тем более коптящим пламенем, так как Раскалениая платина раство- 
риет углерод и становится при этом ломкой. В качестве подставок под тиган сле- 
дует применять только кварцевые или платиновые треугольники. 

В платиновой посуде нельзя плавить металлы и все способные их вылелить 
при высоких температурах вещества (тах как при этом образуются более иди 
менее дегкоплавкие сплавы © платиной), едкие щелочи, перекиси металлов, ина 
инды, сульфилы, сульфиты, тиосульфаты.. Нельзя также плавить в платиновых 
тиглях смеси, солержащие свободные В, 55 Р, Аз, Ь и их соединения с метал: 
дами (бориды, силициды и т. л.). Сплавление фосфатов, арсенатов и антимонатов 
следует вести` только в электрической печи. Для очистки платиновой посуды мож- 
по пользониться кипячениьм се с оншеитрированной НСТ нлп НКО в танжо 
сплавлением в пей равных весовых частей Н„ВО, н КВЕа. 

7) Работа термометра сопротивления основана на законо- 
мерном увеличении электрического сопротивления тонкой платиновой проволоки 
при нагревании последней. Измеряя его, можно, следоательно, определить темп е- 
ратуру того пространства, где проволока находится. 

') Принцип действия термопар весколько иной. Так как в разных ме- 
таллах концентрация свободных электронов различна, при тесном соприкоснове- 
нии всегда происходят переход части электронов © одного из них на другой. Велел. 
ствие этого между обонми металлами создается некоторая контактная разность 
потенциалов. Если цепь замкнута, то совершенно такая же разность потенциа“ 
дот создается во втором месте соприкосновення, и ток по цепи не идет. Однако 
Это верно лишь д> тех пор, пока оба места соприкосновения находятся при оди- 
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паковой температуре. сли одно из них нагреть, то разность потеяциалов в нагре- 
том месте уже не будет точно такой же, как в холодном, и по цели пойдет электри- 
ческий ток. Экспериментально установлено, что напряжение последнего тем зна- 
чительнсе, чем дальше друг от друга располагаются оба соприкасаюжщихся ме- 
Чалла в приводимом внже раду (положительно заряжвется стоящий левее). 


Термозлектрический ряд мет 
имам момы 


При помощи полобных термоэлементов можно, следовательно, непосрел. 
тенно осушастьлить перекоя теплоты в электрическую эвергию (однако лиза 
© весьма малым кожффициентом полезного действия). 
Так` как даваемое термозлементом напряжение определенным для кажлой 
ы металлов образом зависит от степени нагрева места соприкосновения (обыч 
‘то напряжение, можно определять и температуру окружаю- 
щего горячий спай пространства. Для поддержания постоянства температуры вто- 
ого спин вто помещают в лыщий лед. Схема работы термопары показана 14 
ис 392. 
Ри Одной из изибочве употребительных термопар ивляется плэтнио-платино- 
родиевая, контактными металлами в которой служат, с одной стороны, чистая 
платим, е другой. сплав последней с роднем Зависимость Развиваемой ею элек- 
тродвнжущей силы (Е в мнлливольтах) от температуры горячего спая (0 дается 
иже: 
И ттт 
в. ом 10 в 33 40 вю 60 10 кю за юм ие во мы 


Рассматриваемая термопара позволяет надежно измерять температуры прибли- 
зительно ло 1500”. 
'9) Серебристо-белый палладий, помимо использова» 'ромышленности 
зектротекиической м 2р.). расходуется такие на различных прел: 
`метов роскоши. Металлический родий оказывается наи- 
боже Притолным материалом для изготовления сильно 
наревающися При Таботе зеризл ослтительный Усть 
оок. Хотя и родни палзалий отражают свет несколь 
сладко хуже серебра (по отношению к лучу © длиной волны 
5500 А отражательная способность Аё, ВВ и Р4 равна 
‘соответственно 94, 78 и 65%), однако оба эти металла’ 
мекя перод серебром то важное преимущество что пе 
емет  от ДоЙСТЬИя сероволороля. 
10) Примесь ирилия к платине сильно увеличивает. 
ых ее переть и химическую устойчивость Из сплава о. 
держащего 90% РЁн 10% 1, сделан хранищийся в Па- 
фиже межаународный образе метра. бялав платины © 
ри. 3. Семь работы: 'ролием (90% РЁ и 10% КВ) служит для изготовления 
их Термопар и сеток, примениемых в качестве кат 
ори получении ИМО, из зымиака. Сплавы иридия 
ссмцем отличаются исключительной твердостью. Они идут для выделки осей пан 
ом световых часовых механизме. Различные сплавы платиповых метал. 
‘лов были детально изучены В. А. Немиловым (1881—1950). 
}) Теплоты образования некоторых галоилных соединений платиновых ме- 
таллов сопоставлены ниже (ккал/г- экв): 
РС, РАВг, Ра), РО, Вы, КНСЬ МСЬ РИ РВ РА 
шас а в вов ь 
12) Производным формально нульвалентного палладия является 
‘комплексное соединение сост ва К. р Оно может быть получено действием: 
металлического калия на раствор К РАСА) в жидком амынаке я прелставаяет 
‘собой желтоватое кристаллическое вещество, весьма похожее по свойствам на 
зиалогичное пронуводное нижвля (1 пои. 47), 
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13) Иь прокиодных одноваленинных злемектив позжстиы хлорид прадля и 
пати ти ЗС би отт быть получены оао т у м 
аа кан ид боле богатых хлором соединений) в атьообере Хар Обет 
т бе о той и 

о лежит ая Сока 703 Е алая РА мемоу 581 и НЙ о 
елью баке устойчивый 1 премтаваде зоб модиожраные кристаллы 
аорты о Водо шелочвя и иелотат Дейотнем СО вод боты ле 
ти про ОО то 
ром руий формальво олноважентоя Получены таке пы р 
Пия, иедия и осыия типов КНСОНГ ИСОЬР м ОСО гнх 
пам вой онл В действительности вов они предстайднюя «бой, ВИО. 
ен един Для палалкя повели боль ева НСО, 
реозьтаты поучения которой товорят в воду ве ливерной формулы (АД Ре: 
а 
О Красный бощодный РАСЬ (т. вл. 6787) образуется при нагревании ме. 
алла В мере лора ло 505, Вто присталлическая отружтури хак 
чем пожозанных парне. 303 пепероразных Рупор 
Словстых решеток (ИИ В 8 о, Пу 
Нтроти, ‘фиолетовый РР, кристал: > 


лизуется В характерной для ионных со- .,. РР 
сдинений решетке типа рутила (рис. 291). 
Зеленый Р&ЗО, образуется при сплав ое 


ленин, пваладия © КНЗО, Красный у 
РСМ), легко растворим в воде. 

'Из труднорастворимых производных Рю 39. Цазшброзиия гриппирова в кри 
рав следует отметить Р4, Ра и паб С 
РСМ), Черно-коричиевый осадок РЗ 
пыпадаст при действии сероводорода на растворы солей Р4“.. В разбавленной 
НСГ и растворе (МН.),$ он нерастворим. При взаимодействии ионов Рё" и’ обра" 
зуется характерный Зерный осадок Рё), практически нерастворнмый в воде (1о’ 
переходящий в раствор при наличия осттолного мбытка 1, Этой чувствительной 
реакцией часто пользуются для открытия палладия, но она может быть иеполь- 
зована также для его количественного определения (И. В. Тананаев, 1948 г.). 
Особенно интересно © точки зрения тех условий, при которых оно может проте: 
кать, образование пианнда палладия. Несмотря па то,что раствор НЕССА» почти 
ве содержит нонов СМ, при действии на него нонов’ Ра” тотчас п 
товато-Аелый практически нерастворимый в воле осалок РСМ), 

15) Из простых солей РИ” иовестиы лишь немногие. Бледожелтый РИСМ), 
по свойствам аналогичен соответствующему соединению паллалия. Коричиево' 
зеленый хлорид (РЮЬ) может быть получен нагреваинем порошка Р в атмосфере 
хлора ло 500’. Он нерастворим в воле, по растворим в НСРе образо 
плексной кислоты НЫРНСИ, дающей © рядом металлов соответст 
(клороплатиниты). При действии сероводорода ка раствор НРАСИ] осаждается 
черный сульфид Р15. Последний может быть получен также и непосрелственно из 
злементов нагреванием смеси их очень тонких порошков. В кристаллической 
состоянии РИ5 имеет зеленую окраску и отличается большой устойчивостью по 
тшению К действию шезечей и кислот, почти не расторяясь даж в парской 
водке. При взаимолействиир! со фтором, наряду © РИРь отчасти образуется также 
зеленовато- желтая РИЁ,. Перманганатом в сериокислой среде двухвалентная пла- 
тина количественно окисляется до четырехвалентной. 

16) Черные РО и РЮ образуются при нагревания мелко раздробленных ме" 
таллов в атмосфере кислорода (в случае РЮ-под давлением 8 ати при 4307). Бо- 
лее сильное иакаливание ведет к их распаду на элементы, причем давление кислоро- 
ла нал РАО (теплота образования 22 ккал/моль) лостигает одной атмосферы лишь 
при 8757. Водоролом оба окнсла легко восстававливаются до металл 

Отоечаюацие этим ожислим гидраты ОН), ут быть подучены осаждением 
‘чцелочами растворов солей Ра” и РЁ". Черный осадок РКОН), во влажном со- 
стоянии легко окисляется на воздухе. В разбавленных кислотах он почти нерас 


адает жел- 
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твориы. Коричневый РОН), тотчас после осаждения хорошо растворяется в 
кислотах и сильных щелочах По мере обезвоживания (уже при нагревании на 
водяной бане) он чернеет и становится все менее Растворимыч. По отношению к 
другим веществам РОН), функционирует как слабый окнслител 

17) Отдельные простые производные двухвалентных элементов известны и 
для других платиновых металлов. Нерастворнмый в воде, кислотах и шелочах 
коричневый СЪ» образуется в узком интервале 763—773° при взаимодействии 
`иридиевой черни © хлором (под атиосфериым давлением) илн термическом распале 
ИС, Двухвалентный осмий наиболее устойчив в внде трудворастворимого ОУ» 
который является высшим ноднстым производным этого элемента. Нагреванием 
.05С1, в вакууме ло 500° может быть получен нерастворимый в воле темнокоричие- 
вый 651, Лнзлогичное соединение рутения образуется при восстановлении ини: 
ком растворов ВЫСЬЬ, но в свободном состоянии ие выделено. Однако отвечаю. 
щие ему комплексы” © органическими веществами известны. 

Производные лвухвалентного родня могут быть получены, исходя из ВМОН)», 
которая образуется при действии станнита ва ВВСОН)» в сильнощелочной греде. 
Темпокрасные галогенилы ЕВГ» быстро окисляются иа возлухе. Более устойчивы 
черный В1З и комплексные производные двухвалентного Родня. 

18) Комплексные соединения солей двухвалентных платины * палладия с 
соответствующими солями других элементов отвечают главным образом типу 
МЫ ЭХА, тд М-одновалентный катнон и Х-одновалеитиый аннон. Теплоты 
образования из элементов, некоторых относящихся сюда галогенилов составляют 
иал/молу КРОС З87, КАНО КРави 3, КрВгА2. 

тересно, что`У хлоридов больше тепаота образования производного палладия. 
ву бромилов- платины. Константа нестойкости иона ГРА 14" равна 6-10°м 
вляющее большинство полобных комплексов характеризуется структурой 
упадрата < соответствующим атомом Э Они известны частично н для та- 
ких апнонов, простые соли которых © нонамн Рё иРН° не могут быть выделены. 


р Г 
и желт) .. Весьма характерно для двухвялентной пла- 
тины комплексообразование с нонами 5,05". (Д. И. Рябчиков, 1940 г. 


19) Упоминавшаяся в основном тексте НЫГРИСК)‹] представляет собой силь- 
ную двухосновную кислоту, заметно ие отщетляющую СМ’ ие только в водном 
растпоре, но и при действии ма нее НСТ, Н;ЗО, ит. п. Она может быть выделена 
в виле красного кристаллогидрата НьПРИСК),|-5Н,О. Ее очень красиво кристал: 
лизующиеся щелочные ‘и’ щелочноземельные соли хорошо Растворнмы в воле 
"Окраска их в твердом состоянии зависит о" паправления падающих на кри: 
сталл световых лучей (так называемый плеохроизы). Например. 
Вы[РЕ С№)4|-4Н.О характеризуется наличием двух окрасок-аеленой и желтой 
(© сине-фидетовым блеском). 

Под действием рентгеновских лучей или радноактивного излучения в кристал. 
`лах платиносинеродистого барня возбуждается яркая желто-зеления флуоресцен 
и я, На этом осиовано применение покрытых ланной солью экранов при изучении 
радиоактивного распада и при работах с енттеновскими лучами. 

20) Комплексные панилы двухвалентного палладия изоморфиы соответ. 
ра содиениям поатины Примерами их могут служить бесиветный 
КРАСА) -ЗН,О и зеленоватый ВЫРАСМ)4|.4Н,О. Своболная паллалосинероди- 
Чая, Кислота не выдел-ва. Красные комплексные роланиды--К/РАЗСМИ и 
Ж[РИЗСМ) -легкорастворнмы в воде. 

 Произвозные от 38+ комплексные цианиды известны также для рутения и 
осмия, По своему составу—М.\СМ)-—гни отвечают соответствующим произ 
водныч двухвалентного железа и похожи на них по многим свойствам. В част. 
ности, бесоветнье Ку КыСМЫ.ЗН,О и КИОЧСМЫ-ЗНЬО кристалаизуются изо. 
морфио <_желтой крозяной солью И лают Сходные реакции с солями тяжельх ме 
таллов. Роранилы Ви и Оз ве получен 

21) Многочисленные амимакаты РВ* и Рё=* отвечают пренмущест. 
венно типам ПЭСУНУШХ,  ВИМНЫЬХЫ, Оба онн характеризуются структурой 

утренией сферы потипу квадрата © 5=* в центре. Особенно много солей с разанч 
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ными аннонами получено для-[РИМНУЙХ, (Л. А. Чугаев и Н. К. Пшеницын, 
1920 г'). У вммнакатов второго типа айновы Х- оказываются более нли менеё 
Г ронно связанными с комплексозогтзователем. Поэтому, например, свежеприго. 
товленный раствор желтого, НС ‘почти не проводит электрического ток: 

ппри прибавления ему МО, обл ЛЕС выпад ве сразу, по нь посте 
пенно, по зере медленно протекающего вылеления СР № виутренией сферы, 
очно о бетаву етом ПРАЕННЫНСЕ хлор связан Несколько нае 
прочно, Так как это почти перзстворикое в хододной воде соединение из рас. 
1поров в водном вммиаке виовё осаждается соляной кислотой и пои прокалива. 
ний оставляет палладиевую чернь, оно может быть непользовано для очнстки пал. 
ладия. Устойчивость большинства аммиакатов РВ’ и Рё по отношению к на. 
треванию довольно велика. Так, бесшлетный ПРИМНУСЬ. НО после отшелле. 
ния кристаллизационной воды не ‘испытывает изменений вплоть до 230° н лишь. 
чыше той температуры терыет ЭМН,, переходя в [РИМНАЬСЫ (А. В. Николиев 
кА. М, Рубинштейн, 1948 г.). В качестве хорошего примера комплексных соеди: 
нений, У которых лвухвалентиая паэтина входит единовременно в состав и катиоие и 
‘аниона, можно привести труднорастворимую в воде зеленую соль [Ри(МН»),][Р1С!].. 
ссаждающуюся при смешивании растворов РИМНОКВ и КьРНС,. Аналогия: 
ная по типу соль [Р(МНЫ), [РЕЗСМ)‹] интересна тем, что она ны нерас- 
творние ни в поде; ни в эастове, но хорошо растворяется в смссях обоих раствори: 
еаА, А. Трииберг и В.М, Шульмат, №83). а 

22) Во внуттенией сфере комплексов РВ амынак может быть частично наи 
полностью замещен другими амнизыи, в частности тидроксиламином (Л. А Чу. 
твев и И. И. Черняев, 1915 г.). По типу аммиакатов обра: 
численные комплексные производные РО" с различными (гл 
кн суть К пдрты пркоединенийтрхлористот 
фосфора состава РИС, -РСЬь и РЮЬ-2РС|,, Легко образующийся белый кристал 
лический комплекс РЕСЬ,-2РЕ, (г. вл. 120) настолько устойчив, что может быть 
ложе перегнам без разложения: Для Рёз® были получены лвойные соли состана 
МИРЧСИЫ и нитрозные комплексы, например темнокоричневый [Р4(МО), СИ, и зе- 
пежый [РАКОМ 'Водой оба последних соединения разлагаются © пыделе- 

нем, МО. 

23) Интересны комплексные производные лвухвалентной платины с молеку- 
Лой этилена во внутренней сфере. Так, длительным лействнем С»Н‹ на слегка 
подкисленный коншентрированный раствор К»[РЕСЫ] может быть получен комплекс 
‘сос КИРУСУНАСЬ. Устойчивость этого соединения сравнительно невели- 
к №,’ ', Вг’ этилен более или менее легко вытесняется 
из внутренней сферы (И. И. Черияе” и А. Д. Гельмаи, 1937 г.). Взаимолействием 
этилена © РИСЬ в безводном ашетоне пр —70° могут быть получены желтые кри- 
сталлы весьма’ нестойкого диэтиленового комплекса [(С,Н4). РСА, 

'24) Несколько особняком стоят комплексные соединения хлорнлов ЭС! 
с окнсью Углерод, известные дая всьд платиновых металлов (следовательно, и 
Зля таких, у которых хлориды ЭС сами по себе ие существуют Наиболее нее 
устойчивым из них является желто коричневый РАСЬ.С0. который может быть 
выделен из насыщенного окисью углерода спиртового’ раствора Р@С,,. 

"Соответствующие производные других платиновых металлов представляют 

собой кристаллические вещества, по составу отвечающие формулам РИГ,-СО, 
ЭГ,-2СО (гле Э= Ви, №, РЬ 05), 05Г,-3С0, О5Гу-4СО и в отдельных случаях на” 
столько устойчивые, что при нагрезайин возгонйются без разложения. Больши 
ство этих соединений бесцветво. ая ВА получена только красная основная соль 
остава АНСЬ.КВО.3С0, также возгоняюдаляся без разложения. Для платины, 
известны, кроме того, мелтые кристаллические соедивения общей форыулы 
М[РИСО)Х:]. Получены и аналогичные производные окнсн азота—М(Р&(МО) Хз} 
'А. Д. Теда и 3. П. Максимова, 1089 г) 

25) Собственно карбонильные соединения платиновых металлов получены 
полько дая Вы, 0, и ВН. Бесцветный ЕСО}, (г. пд. —22°) образуется в усло- 
виях длительного взаныодействия очень мелко Разхробленного РУтения в окисью 
углерода при 300° и 400 ат. Это сравнительно нестойкое соединение при слабом 
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нагревании легко переходит в оранжево-красный твердый Ву/СО),, который на- 
инет разлагаться лишь при 10° Устойчивый по отношению к свету и воздужу 
Хо-СО мераствориы в воде, по может быть перекристаллизован из бзизола: Ио. 
димому, Оушствуют такжь зеленый полимер ВЫСО): и красный нтрозва со. 
О еб мы ры а 

налогичие по ежтаву карбонилы осыня во получены, действием 
О а ое под льдом Бет ОМОН жатый 
05 СОук -айшь при 2247 (но начинает возгоняться уже со 130). 

О риа оборо ти ль рен ИС в 07 
в атмосфере окиси углерода под большим давлением. Состав их отвечает форму- 
а ОИ СО Желтые кристаллы первого соединения озговяоля 
{а атмосфер? СО) пря 250 и нерасторимы в С Зеленовато желтые кристаллы 
порого возгоняютья при 160° и в СО. растворяются 

При получении карбонилов родня удобнее действовать окисью углерода ие 
на ВЫ, ана очень мелко раздробленный металлический родий. Изних (А СОО) 
МАВРОВ представляют собой кристаллические веществ соответственно орай' 
жевогом хйрпичио-красного ивста, Кроме того, получено было черное нарбониль. 
ное соединение состава (ВВИСО |, Известны также карбонильные производные 
о ря тира ЭКООДАН, зезлогичиые сотоететувщему сле ко 

альта (8 оо. 35). 

8) Нерастворимый в кислотах серочерный КЬЮ, образуется при нагрева. 
нии металлического КП в кислороде до 600’ Выше 110 он распадается на металл 
кислород Накаливанием розлевой черия в атмосфере фтора выше 400" могут 
быть получены пераствориыые в воде, шелочах и кислотах красные кристаллы 
АВЕ, С хлором КВ соединяется уже при 250” а И. лишь около 600°. Дяя обонх 
злембитов и хлориды ЭС красный ВЫ и серозееный, терелодящий при 
Злительном нагревании до 550 в желтые кристаллы ИС являются высшими 
устойчивыми при обычных условиях злоропрокзводными- В воде и’ кислотах эти 
Полученные сухим путем хлоризы нерастворимы. 

При сплввления порошка металлического Родня с КНЗО, образуется желтый, 
поро роторный воде орлы ВЫСОК мкрн форма тот 
же сульфата, Иридий при славления © КНЗО дает черный иерастворимый в воде 
тя О Послеаний при нагревни ети ралли о амер 
=ЗНОЕ И ‘раствора КЫССО.)» щелочи осаждают лимонно-желтый ВН р 
нерастворимый в воде, по легко раетворяющийся в кислотах (и в крепком КОН), 
Аналогичная зеденая гидроокись иридия может быть получена действием 
„ленных щелочей па раствор МаьГИСы (а атмосфере индиферентиого газа, так как’ 
ИКОН), легко окисляетея кислородом воздуха) 

Дейстьнем кислот ва АМОН), могут быть получены соответствующие соли 
Ва? и различных анионов, например Распльзаюниийся на возлуче Я легкорае: 
твоимый в воде красный хлорид состава КАКА. ИНО, Образующийся при нагре. 
анны этой соли в токе НСТ о 180° беюдный ВВСТ остается легкоржстворимым в 
воде, Тогда как дальнейшее нагревание переводит егов нерасторимую форму. 
Оиень малая растворимость ВВ» может быть мпольмоваий даа отделения № 
от |" (В. В, Лебединский, 1927 г.). В противоположность полученному сухим 
путем ИО бо темиозеленый ириталлосиарат херово расторны При тротуа" 
чин в раствор сероводорода выпадает коричневый №.» растворимый в МНО. 
Аналогичный по составу черный сульфид родия на холоду осаждается лишь мед 
денио и в (НА), перастворям. 

27) Из производных родия и придия, солержащих Э**_ в составе комплекс" 
ного катионы, известны главным образом весьма многочнеленные и устойчи- 
вые аммиакаты, большинство которых отвечает типам [ЗАУНЫШД Ха РАМНУЬ ОНЫХ 
ЗО Прими сдиаеняй пет о мет жить або 
Желтый АМАН ЕИЫ и коричиевато желтый ПАМНЬНСИСР свежеприготя 
ленные растворы которых при действии АЕХО, тотчас выделяют в осадок только 
до рона лор Иитереск т пенакаты КО С четы пислом моления МН 
бе ме обретя боле уточнить счеты >В. ЛЕ 

кий, 1938 
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Из анионных комплексов ВАЗ® и 1% следует прежде всего отметить 
двойные сульфаты тида кааснов МГИЗОЗЫ НО. Однако гораздо более па 
актерны И устойчивы весьма многочисленные комплексы типа МУХ извест. 
Пе для самых разиообравных ХОР МО Сидр ово. Зба: 
Ир) Сола опрсится, в частности, зелёный Ма ПГО. служащий обычным Не. 
Зодным продуктом при получении различных производных >. Сам си может 
быть получей нагрезнием биеси ХОСТ и порошка иридия в Тоже хлора и затем 
пи в ноарере НО Примерами ианистьх воишленсо мот служить 
блелиожеатый КЫКЫСКА и бесцветный КЫПМСХОЫ По мнолим свобствам они 
весьма похожи на соответствующие производные Ре’и Со. Подобно аналогичному 
соединению кобальта, бесцветные К(ВЫСМО»4] и КзПг(МОрь] труднорастворно 
мы в воле 

28) Кроме ВН и М. отдельные простые производные трехвалентных элементов 
пввестны, И°для других платиновых металлов Так, обработка РаС фтором ори 
200—250° ведет к образованию черного гигроскопичного порошка РаЁ». При 
нагревании металлического Ки в атмосфере хлора до 400° образуется его высший 
устойчивый при обычных условнях зори Вы» Он прелетавляет собой корич: 
Певю-черные ристаллы, верастворимые в воде и кислотах Известен также бромид 
зизлогичного оетапа: Путем нагревания металлического 0% в атмосфере хлора выш 
700° и последующего быстрого охлаждения системы может быть получен коричнево: 
церный, тироскопичный и легкорастворимый в воде ворошок ОЖ Ето теыно- 
коричневый водный раствор показывае? слэбокислую резкшию из лахмус и устой. 
Чиа" пе только ив холоду, но и при кипячении, 

Для комплексных проводных трехдентных рутония и осиия характерны 
плавным образом типы МЫЭХ| и МЫЗЭХЫ, Соединения последнего из них извест. 
ны и для родия. В случаях Кы и 05 нногда наблюдается вхождение во внутреннюю 
<$еру одной молекулы НЬЮ пля МО с увеличением координационного числа цен“ 
Зрального атома о шести. Примерой полобного соедиасипя может служить мало. 
"растворимый в воде розово-фиолетовый (МНА),[ВыСЬМО]. Известны также ком- 
паексные аммнакаты трехвалентного рутения по структурным типам аналогичные 
‘соответствующим производным КВ и {м Желтый ‘гидразиновый комплекс 
РЫСЬ, интересен тем, что в ном одна из молекул гидразниа связана, 
ом, < двумя атомами рутения (В. И. Горемыкин и Т. `Автократова, 

т 

`29) Темнозеленый хлорид трехвалентной платины образуется при нагрева- 
нни металла в атмосфере хлора до 400°. В воде он, корь без разложения, 
но при нагревании с НС! распадается по схеме: РАС, 401 = (РАС. + [Р4СШ. 
Были получены также РАВ», РЫ», РИС», РЫО». ВЫЗ, и петро помпа 
ные производные, в частности [РИМНЫ.СВЮН, [РАМНСНСН.МНУМЮЬ (впер.. 
вые синтезированные Л.А Чугаевым и ИИ. Черняевым), Сы [РАСЫ] и соли ще- 
‘лочных металлов типа М/РИСМ)‹]. Однако, судя по данным магнитных исследова- 
уассматриваемых соединениях не трехвалентна (Я. К. Сыркин и 
1949 г.). Повидимому, строение их более сложно, чем это соответст“ 
ует приведенным выше простейшим формулам 

30) Путем взаимодействия элементов при нагревании из вуокисей 90, обра- 
зуются только сине-черные О, В\О, и РЮ, (последний окисел— под давлением 
кислорода в 160). Все три двуокиси нерастворимы ве только в воде, но ив боль" 
‘шинстве кислот, Для платины известен также промежуточный окисел Р\.Он 
по составу аналогичный сурику. Черная {в кристаллической состоянии желту. 
коричневая) "050, может быть получена осторожным восстановлением тысшего 
киса осина (0504. При нагревания о атиосфере водорода все рассматриваемые 
оинелы легко воссуанавливаются до соответетвующих металлов 

`Двуокись палладия известна лишь в внде гидрата. Темнокрасный РОН) 
освидетот при действии шелочей на растворы красных комплексных хлорн 
МИРВС. Тотчас после осаждения он растворим в кислотак и кониентрирован- 
‘ном МаОН. Будучи сильным окислителем, Ра(ОН)з медленно разлагается уже при 
обычных условиях, в при пагревании до 200 нацёло переходит в РАО. Еще менсе 
устойчивый темнозареный КЫОН, может быть получеи длительным про“ 
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мызанием осадка. образующегося при анодном окисления щелочного расто- 
ож езду РЕ 

то коричневые рплывающиеся ва воздухе кристаллы РЕЁ могут 
быть получены накаливанием платины в атикфере фтора. Первоначальным про’ 
ТО Пао а Вы 0 Би платины © хором вле 
РЕ» При выдерживании се около 300° в атмосфере хлора образуются красно. 
коричневые кристаллы РЕГ Незостедственио #3 ментов (по Яишь под лава. 
Нм) могут быть получены Также Ри РИ 

еде лего расторнется Давая аувокислоту НИРЮОНИ, взмст. 
ную в свободы птоиии В присутетвив НСТ образуется еше более устойчи 
вая НИР Последияя желе а также отвечайщиие а производные брома 
мода выдежотся из растворов в виде зарактерно окрашенных кристаллогиа 
тов Коричиево красно НАС. НЬЮ, кармяново-ирасного НПРИВИА ЭНА и 
красно-черного НЫРЫЧ-9НЫ идные комплексы этого типа имеют темно- 
расу окраску в аналогичное фтористое производное изистюо лишь ввиде 
иной си, Презставляющей собой трудиорастьориые в воде сметложелтые 
кристаллы, ИЗ зрутих солей четыролвалениой платины следует отметить ве почти 
нерастворимый в воде и кислотах (кроме царской водки) темнобурый сульфид— 
ы 'При взаимодействия ето с сульфидами щелочных металлов образ} -я раство- 
пимие Тиоплатинаты типа МР, Кипячениом раствора РИС, с солоф может быть 
‘получен гидрат двуокиси платины —РКОН).. 

Обычно образующаяся при’ растворении платины в парской волке нитрозо- 
соль (ХЗ р. может боль разрушена многократным выпариваниеы распора 
Синшенорированной НСТ Получаюанся в результате платянохлориетоводород. 
ая кислота легко растворяется © желтым окрашиванныы ие только в воде во 
таже стир и эфире Ир’ве сильжяслых водных растворов водород под 
авы плати же при обычных температурам В.Г трона. ВЕ. 
При введении в раствор НИРЮ ионов Аб" осаждвется ие АБС, а светлобурый 
хлороплатинат серебра АРС. Последиее обстоятельство наглядно пока 
вает, насколько мала в растворе концентрация нонов С!', т. е, насколько устой- 
чив комплексный аниои ПР. 

В растворах, одновременио содержащих С!/ и }', устанавливается равновесие 
по суммарной схеме: ПР 6 ЕИРЦ -6С® Добавление к раствору 
НИРС какого-нибудь иодида вызывает смещение этого равновесия вправо, что 
«бровожалется измсионием окраски жидкости от желтой к темвокрасиой иль 
при очень малых концентрациях от почти бесшветной к розовой" Реакция швстоль: 
О пувстоительна, то ею можно пользоваться для открытия платины 

Для платины известны аннонные комплексы, содержащие во’ пе 
Зферелолы пронеиля и относящиеся типам: МОМОНЫ МЫ РЫОН, 

ь(РКОН),] Как видно из формул, все эти гидроксо соединения являются 
продуктами последовательного Гидодаиза НЫГРАХА В частности, нагреванием рае: 
О соб ели м би арены вата рим 
мЫРКОЙ.|. представляющие собой зоотисто-жедтые кристаялические вещества, 
При, дейстони НАЗ. ва ях растворы выделяет жеоватый оадок свободной 
ВЫРЦОН теряющий две модекукы воды ан при КИ Интере отметить 
что получить производные четырехвалентной платины © анионами (РИМОБн" 
и [РИСКый` не удается. Однако действием хлора на КИРИСМ| может быть 
получена медно-красиая соль состава КИРЦСМ) СЫ. Сбединение это яваяется 
онавным окислителем и дегко восстанагаиваетоя 20 КРИСА. 

`Из аммиакатов четырехвалентной платины сравнительно трудно получаемые 
соединения типа [РИМНз),Х]Х» были впервые синтезированы Л. А. Чугаевым н 
НН. Ваадимировым (1915?) Интересным промзводным платины ярляетея получен: 
нал. М, рубиниланом (1940г желтая соль срммарного сова РНС 
которой отвечает, повидимому, струкура МН РНЫРИАН ОЕ 

32) Аналогичный по составу четырежутристой платине ИРа образуется в 
выде желто коричневого масла при вагревании ИВ с порошком одни Во 
ой а точае разлагается ва НЕ сине черный, очи вераствориный в щедочах, 
по довольно легко растворимый в кислотах ШОН)» Черный Са может быть 
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`учен лишь нагоеванием С, в атиосфере хлора под большим давлением Сооди- 
аи то малоустойчиво и лероо отщеалиет часть заора, перехода обратно в ИС 
Гораздо устойчивее темнокрасный КАГЕОЯ. обычно получаеный нагреваннои 
ыесй порошков металлического иридия и КО в струе хлора Хлорид четыоехва, 
аиногорутения образуется в качество легко отаевляющегь хлор (© пере. 
ходом а НЫ) промежутнного продукта вон взаимозействии ВЫ, НС От. 
О т р пели НО НО Ом 
устойчивы, носам ВС в свободном состоянии не выделен. Напротив, для осмия 
хлорид О пвляекя нанболее устойчивым при обычных температурая хлор. 
производным. Черные ириствллы этого соединения могут быть поличены ва рен. 
нем порошка окиня в атмосфере хлора ло 100’ с последующим медленным озлаж. 
ен октемы, Примером го компленсных провзволныя может Служить теми 
прасный КОЗ При вагровании в атмосфере хлора О возгоннетея В воде 
ой растюряется ‘лишь медленно, причем желтый раствор его постепенно гидро 
`лизуется © выделением черного окадка ОМОН) Последний легко теряст воду в 
уже при 100’ сполна переходит в 050, Дальшейшее нагревание утого окибла 
|, отсутствие поздуна) везет к ето раепазу по схеме: 2050: ОЗЕРО. Хлор че: 
ОЕ р И 
К [РЗС, образуется трудиорастворимый в воде красный КИРОНЫ Соль эта 
зарактеризуенся сильюо выраженными окислительными свойствами и малой 
читает шея ежу заора уже при кич водвото раствор) 

Ы талондных проваводных четырехвалентного родня иместен только трудно. 
расторимый зеленый СыПАВСЯ Соль та может быть получена ваимодейетвны 
розовото СВК © питратом четырехвалентного церия 2 насмщеиной злором 
азотиокислой среле. Она является очень сильным окислителем и частично отщел" 
дет хаор уже при контакте © чистой волой. 

Сериистые соединения типа 33» а также аналогичные им по составу селени- 
р 
В у которого тип эт характерен только для теллурида). По раду $ Те 
уетофиивость ‘ид уменьшается. 

33) Производные пяпивалентных элементов для рассматриваемых металлов 
мало характерны и очень немиогочислениы, Наиболее интересным из них явянет: 
я темнозеленый ВоЁо (7 пл. ОГ. т. кип 250), образующийся при нагрованин по. 
Тошка рутения в токе фтора до 350; Под действием воды си подвергается полному 
ТидралйЗу © дальнейшим разложением на КО, и изшие окислы рутения 

34) И мя Вы,и для Оз измстиы прокзводные общей формулы МЫЗОЬХ 
ще Хо олиовалентный анион. Особенио характерны и миогочиеланиы м свели. 
Нания у окыни, для которого были получены 1 катиюниые комплексы тии 
ТоОЖЧНЫИХ Из талогенидов известен только блелнозеленый Оз (пл. 120 
т кии, 2050. °Он ‘мень тигроокопичеь причеы водой. тотчае разлагается 
ва’ НЕ 050, п 00% 

39 Подкисление растворов осматов ведет к олновременному, образованию 
ее 
д боем исто пост рад раны ортвическия прожоволныя лак 
тым образом ‘сложных эфиров} ИН то последние производятся не 
В от обыч ры и пом от бое прове НОНО, я 


38) Из других металлов платиновой группы производные шестивалентных 
элементов известны для иридия н платины. Продуктом непосредственного взаимо" 
действия металлического иридия с фтором при нагревании является желтый Е, 
{.. пл, 46, т. кип. 53). Это легкоплавкое и очень летучее вещество отличается 
исключительной химической активвостью С водой ого энергично ревгирует по 
<иеме МР+5Н,О= (ОН),-+6НЕ--О, причем кислород частично выделяется в 
виде озона. В Отсутствие восставовителей (и воды) МР» восстанаваивается до 
Ра даже свободным хлором. Реакция идет по уравнению. ИРЕЕСЬ= 
ИЕР. Сплавлением 10, © КМО, я КОН может быть получен К.О 
ПБорбиы также" отичьощие уму обиваию “ожисия (00 и” улья 
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При электролизе раствора РКОН), в КОН с сильно охлаждаемым анодом на 
последнем выделяется осадок состава ЗР!Ю,-К.О. Осторожной его обработкой 
разбавленной укеуслой кислотой может быть получена красно коричневая трех. 
окись платины (РЮ). Окисел этот чрезвычайно неустойчив и медленно отщепляет 
‘одни атом кислорода уже при обычной температуре. Из разбавленной соляной 
кислоты он энергично выделяет хлор с одновременным образованием НЫГРИСН] 

При знодном окислении соединений родия в хлорнокислой среде получается: 
фиолетовая жидкость, содержащая, повидимому, Н.КВО», Отвечающая этой кис- 
лете синяя соль кадия образуется, вероятно, при окиблении хлором раствора 
ЕВ(ОН), в крепком КОН, но затем распадается 

37) Соединения, отвечающие семиеалентному состоянию, известны только для 
рутения. При осторожно пропусканни Ялора в красный раствор КьбНО, 
последний меняет окраску на зеленую вследствие образования перрутенат 


30. выделяется из него в виде черных кристалл 
200° вызывает переход его в К.КьОе Тот же резул 
раствором щелочи. Напротив, при подкислении растьо 
произвольно распадается с образованием КО, и ККЬО.. Рутенаты и перрутенаты 
«тоят, следовательно, в таком же отиошении друг к другу, как манганаты и пер" 
манганаты. 

38) ВиО, (т. пл. 25°) и 050, (т. пл. 41°) летучи с водяным паром. Соляной 
кислотой Кб восстанавливается до КС». причем в концентрированной кнелоте 
первоначально образуются нестойкие ВО,  КиС«. На ОзОх разбавленная НС! 
не действует, а концентрированная переводит четирехокись бсмия в О. Со 
слегка подкислениым раствором нодистого калия 050, дает интенсивное изумруд" 
нозеленое окрашивание, обусловленное, повидимому, восстановлением четырох. 
‘окиси до Оз], Разбавленные щелочи на ОзО, заметно не действуют, а кониентри- 
Прованные образуют © ней окрашенные в цвета от желтого до красио-коричневого 
ЕЕ продукты присоединения типа М:[ОзО‹(ОН):] (Л. А. Чуг 
1918 г.). Отвечающая им свободная кислота не выделен: 
мому, существует, причем является очень слабой (Ку 
оке 


в ЮО, 

ПО Итера значителью бое висная ратюрииоть ОО, в сотни: 
ских жидкостях по © 'апример, 100 2 СС! при 28° растворяют 
375 2 ОО. тогда как 100 г воды при тех же условиях только 7 г. Уже ничтож- 
ные количества 050, резко повышают окислительную активность КСЮ в слабо- 
кислых среда 

Четырехокись осмия находит применение при изготовлении микроскопиче- 
ских препаратов различных животных тканей (оепованное на том, что входящие в 
состав тканей жиры восстанавливают ОзОм окрашиваются вчерный цвет двуокиси 
‘осыня) Пары Оз особенно опасиы для глаз. 

40} Озновременное действие па 050, коншентрированных расторов МН 
и КОН ведет К образованию калийной соли осмиамовой кислоты по УР 
нению. 050,-МН, Е КОН= КИМОЗО + 2Н,О. Соль эта в принципе аналогична. 
соответствующему производному молибдена (1Х $ | оо. 25). Она представляет 
собой жетые кристаллы, при нагревании ло 440° переходящие с отщеплением азота 
в темносинее соединение состава КОзО,. Обработка осмиамата Калия холодной 
конщентрированной НС сопровождается выделением хлора и образованием ру- 
биново-красных кристаллов КИМОЗСЫ. Соединение это хорошо расторныо в 
воде и настолько устойчиво, что ве разлагается даже при кипячении со ще" 

41) Так как каталитическая активлость металла тем больше, чем сильнее раз- 
вита го поверхность, при приготовлении катализаторов стараются по возможности 
Упедичить последнюю С этой целью металл часто осаждают на каком-нибудь ин- 
диферентном пористом материале, например зсбесте. В частности, платини. 
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рованный асбест может быть получен пропиткой асбеста разбавленным 
(12%) раствором НИРЮЫ © последующим его прокаливаинем 

Одиако металлические катализаторы часто готовят и без индиферентной ос- 
новы Та или иная наиболее удобная для каждого конкретного случая степень 
дробления металла достигается при этом применением различных методов его 
выделения Мапример, губчатая платина может быть получена слабым 
прокаливанием (НОР. содержащая более мелко раздробленный металя 
платиновая чернь восстановлением ра НИР металлическим 
цинком, а еще более раздроблениая коллоидная платниа восстанов. 


платинового металла сильно зависит от природы образующего с ним соединение 
элемента Например, формулы наиболее характерных для рутения фторида, окне. 
ла и хлорида будут Ки» ВО, и КыСь Принимая, однако, во внимание, что © 
точки зрения химической систематики основное значение имеют хислород- 
ные соединения, можно в общем считать для рутения наибодее типичным четы- 
рехвалентное состояние. 


* $3. Комплексные соединения. Владея материалом предыдущих 
параграфов и разделов курса, можно попытаться провести не- 
сколько более углубленное рассмотрение 
строения и свойств комплексных соеди- 
нений, чем то было сделано ранее (1Х $ 2). 
Основы современнсй трактовки этой об- 
ширной и важной части общей химии 
были заложены довольно давно (Вернер, 
1808 г.) и ее разработксй занимались 
многие выдающиеся химики, среди кото- 
рых следует особо отметить Л. А. Чугаева 
(1873—1922). В настоящее время си- 
стематика комплексных соединений 
‘разработана очень подробно, однако 
свойства последних изучены еще весь 
ма неполно. Поэтому взаимосвязь между 
строением комплексных соединений и их 
свойствами может быть пока намечена 
лишь в основных чертах. 

Если первоначально ограничиться ком- 
плексами с ионными аддендами 
(комплексно присоединенными частицами), то прежде всего бро- 
<ается в глаза аналогия по способу образования между ними и 
некоторыми кисдородными соединениями, как это видно, например, 
из приводимых ниже сопоставлений: 


Но +30, = Н$01 

зна + РА, = НИР 
Кислородные кислоты и их соли можно, следовательно, считать 
частным случаем комплексов рассматриваемого типа (так называемых 


ацидо-комплексов). Наряду с кислородом, хлором и дру- 
тими элементарными отрицательными ионами в качестве аддендов 
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при образовании ацидо-комплексов (т. е. соединений с комплексным 
анионом) могут фигурировать и такие кислотные радикалы, как 
СМ, №:, МО, 00, 50%, $02, идр. С другой стороны, ком- 
плексообразователями могут быть очень многие элементы и притом 
нередко в различных валентных состояниях. Поэтому число извест- 

ных — ацидо-комплексов 
весьма велико и состав их 
довольно разнообразен, 
как это видно, напри- 
мер, из приводимого со- 
поставления для фторидов 


ММЕРУ ({М—одновалентный ме- 
МыРеРи; МЕН] тала). 
МТЬЕ Тот или иной струк- 
МАЕ]; МАУЕа; МЗЬЕа] турный тип ска- 
МУМЬР] зывается на свойствах 
мабаЕи; МЫТаЕИ комплексного соединения 
мЫевы часто даже в большей 


степени, чем химическая 
природа его составных частей. Сам этот тип характеризу- 
ется прежде всего координационным числом ком- 
плексообразователя. Последнее, вообще говоря, переменно и 
помимо природы самого комплексообразователя и аддендов, зависит 
также от условий, при которых происходит образование комплекса 
{главным образом концентраций составных частей и температуры). 
Например, в случае комплексных фторидов циркония могут быть 
получены ‘продукты следующего состав: 
МЕ МАЕЯ МИЖЕИ МУР, 

Опыт показывает, однако, что для многих комплексообразовате- 
‘лей имеются определенные типы структур, которые предпочтительно 
образуются при разнообразных аддендах и различных их концен- 
трациях. Это дает основание говорить о координационных числах, 
характерны х (при обычных условиях) для подобных комплексо: 
образователей. Например, для Со*® и РН* характерно координа- 
‘ционное число 6, а для Ре*—4. 

'Из сопоставления опытного материала по компдескным соеди- 
нениям вытекает, что наиболее обычными являются структуры, от- 
вечающие координационным числам би 4. Все другие значения 
координационных чисел встречаются гораздо реже. 

ространственная структура внутренней сферы 
комплекса определяется в основном коордивационным числом и 
‘стремлением к достижению максимальной компактности (плотно- 
сти) упаковки частиц. Если представить себе комплексообразова- 
тель находящимся в центре соответствующей фигуры, то нанболее 
компактные конфигурации при низких коорливашконных числах 
будут отвечать показанным на рис. 50, а при высоких—показанным 
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на рис. 394 (А. Ф. Капустинский, 1930 г.). В частности, характерное 
цля самого распространенного координационного числа 6 октаэдри- 


? 
Рис 394 Компактные структуры при высоких координационных числах 


ческое расположение аддендов было непосредственно доказано 
рентгеновским анализом кристаллов ряда комплексных соединений, 
например К,[Р!СЬ] (ие. 395). При ко- 
ординационных числах 4`и ниже значи- 
тельную роль для относительной устой- 
чивости того иди иного пространствен- 
ного расположения играют индиви- 
дуальные особенности комплексообра- 
зователя и аддендов. Поэтому, напри- 
мер, для координационного числа 4, 
кроме тетраздрического, становится 
возможным и расположение аддендов 
по углам квадрата (с комплексообразо- 
вателем в центре), характерное, в част- 
ности, для производных двухвалентной 
платины (рис. 396).-$ 


Рис.305 Кристаллическая 
Для определения координационного рта КИРЫ 


числа центрального атома в том или 
ином соединении необходимо прежде всего иметь результаты его 
химического анализа. Зная, например, что в продукте взаимодей- 


ствия серы с фтором на один 
атом $ приходится 6 одина: 
ково химически связанных ато- 
мов Р, мы приписываем соеди- 
нению формулу ЗЕ, и говорим. 
что координационное число се- 
ры в нем равно шести. Подоб- 
ным же образом, проанализи- 


ровав натриевую соль кремне- 
фтористоводородной кислоты и 

== найдя, что в ней на один атом 
Е 1 приходится 2 атома Ма и 

рис. №6 Критская суку 6 атомов Е, мы, руководст- 


вуясь общими соображениями 
оструктуре комплексов, приписываем соединению формулу Ма, [$1] 
с координационным числом 6 для кремния. Эти и подобные им 


Б.В. Некрикоь 
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координационные числа, устанавливаемые исходя из результа- 
тов Только химического анализа, могут быть названы ана- 
литическими. 

Однако из предыдущего известно (1 $ 6), что сами по себе ре- 
зультаты химического анализа еще недостаточны для установления 
истинных формул веществ, а следовательно, и координационных 
чисел входящих в их состав центральных атомов. В случае простых 
соедннений необходимые дополнительные сведения дает определе- 
ние молекулярного веса. Например, плотности паров всех помещен- 
ных в приводившейся выше таблице простых фторидов говорят за 
то, что их простейшие формулы являются вместе с тем и истинными. 
Следовательно, аналитические координационные числа их централь: 
ных атомов (в рассматриваемых соединениях) также совпадают с 
истинными. 

В случае комплексных соединений определение молекулярного. 
веса возможно далеко не всегда. С другой стороны, и результаты 
его, вследствие наличия в молекуле по крайней мере трех раз- 
личных элементов, не дают еще вполне определенных указаний от- 
носительно ее структуры, а следовательно, также и о значении 
истинного координационного числа комплексообразователя. Напро- 
тив, как правидо, оно может быть установлено при помощи рентге- 
новского анализа кристаллов. Из рис. 396 и 395 видно, что резуль- 
таты последнего подтверждают наличие координационных чисел 4 
и бу комплексных производных двух- и четырехвалентной пла- 
тины. Подобным же образом непосредственно доказано совпадение 
аналитических и истинных координационных чисел для многих дру- 
гих комплексных соединений °—? 

'Сама возможность возникновения комплекса с тем или 
иным координационным числом зависит в основном от трех факто- 
‘ров: объемов комплексообразователя и аддендов, их зарядов и ио- 
ляризационных взаимодействий между ними. 

Роль объемного фактора становится ясной, если принять 
во внимание, что сколько-нибудь значительное притяжение адден- 
дов к комплексообразователю возможно только в ближайшем к 
нему слое. Чем меньше объем самого комплексосбразователя и 
больше объемы аддендов, тем меньшее их число может в этом пер- 
вом слое разместиться. Отсюда следует, что для каждого данного 
комплексообразователя при последовательном увеличении раднуса 
аддендов должен наступить такой момент, когда первоначальное 
координационное число станет невозможным и произойдет переход 
к некоторому меньшему. Например, у АР+ двойные галондные соли 
типа МАШ] характерны только для Е”, тогда как для более 
объемистых ©", Вг` и Г` характерен уже другой тип--МИАШГ. 
К тем же результатам приводит и последовательное уменьшение ра- 
днуса комплексообразователя при неизменных аддендах: напри- 
мер, для комплексных фторидов алюминия характерен тип М, [А1Е, |, 
в значительно меньшего по раднусу В+ он переходит в МВ 
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Таким образом, объемные соотношения ставят некоторый верх- 
ний предел возможным координационным числам. С другой сто- 
роны, они сказываются н на сидах стяжения между комплексообр 
зователем и аддендами, так как по мере возрастания раднусов силы 
эти ослабевают. Поэтому уведичение раднуса комплексообразова- 
теля влияет на координационное число одновременно по двум на- 
правлениям: благоприятствуя его повышению вследствие увеличе- 
ния координационной емкости и способствуя его пони- 
жению из-за ослабления силового поля. 

В зависимости от того, какое из этих двух влияний имеет пре- 
обладающее значение, действительно наблюдаемое координацион- 
ное число при возрастании радиуса комплексообразователя либо 
повышается, либо снижается вплоть до потери центральным ионом. 
‘способности’ к комплексообразованию (с данными адлендамн). Это 
имеет место, например, в ряду В**—АВ+— $<3+— Уз*—[5*, где для 
бора известны комплексные фториды типа М(ВЕ./, для алюминия и 
скандия—типа М.[ЭБ,, тогда как для еще более объемистых Уз* 
и 15* образование °‘комплексных т 
фторидов в растворах становится не- 
характерным. | 

Повышение координационного | 
числа сопровождается увеличением 
жи пени 
зователем и аддендами. Например, 


расстояние $п—} меняется от 2.65 А. 
в 51. до 2,85 А в ноне [$1.й."® 

Так как каждый нон стремится 
притянуть к себе возможно больше 
противоположно заряженных, струк- 
тура ацидокомплекса должна была 
бы соответствовать максимально до- п 
пустимому по объемным соотноше- ру? 
ниям координационному числу. Од. авы 

в действительности последнее 
часто не достигается вследствие Ри. 397. Энергии, комплексообра- 
зования при одиовалектных 

взаимного отталкивания аддендов, оленя, 
тем более сильного, чем больше их 
накапливается во внутренней сфере. Как показал электростатический: 
расчет, отвечающее наибольшей энергии комплексообразования 
координационное число зависит от валентности и комплексообразо- 
вателя и аддендов. Из рис. 397 виден характер этой зависимости 
для одновалентных аддендов при различных валентностях комплек- 
сообразователя. Оказывается, например, что у четырехвалентных 
центральных атомов наиболее устойчивым должно быть координа- 
ционное число шесть. При повышении валентности аддендов их 
взаимное отталкивание возрастает сильнее, чем притяжение к 
центральному атому. Поэтому отвечающие определенным валент- 


=“ 
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постям последнего наиболее устойчивые координационные числа 

соответственно уменьшаются, как это видно из рис. 398. Несмотря 

на то, что в целях упрощения расчета радиусы центральных ионов 

и аддендов принимались за равные н не учитывались их остальные 

свойства (структура электронных оболочек, поляризуемость и т. д.). 

результаты этих упрощенных рас: 

четов довольно хорошо согласуют- 

ся с экспериментально определен- 

8 Ш — ными координационными числами 

большинства комплексообразова- 

| телей. Общий вывод, который мо- 

Ри жет быть сделан из них, заклю- 

чается в том, что повышению ко- 

ординационного числа благопри- 

 ятствует увеличение заряда 

центрального иона и уменьшение 
заряда аддендов.1з. № 

Ё Роль поляризации при 

30 комплексообразовании весьма ве- 

И лика, так как поляризационное 

} взаимодействие между комплексо- 


В образователем и аддендом способ- 
ый ствует закреплению по- 

=— следнего во внутренней сфере и 
ты т — само по себе и путем создания 


7}::::}8 благоприятных условий для воз- 
число оддендод: никновения ковалентной связи, В 
Рис. 308. Энергии комплекеообра.  Частности, если адденд являлся 
вания при двудвалентных аддендах,  анионом какой-нибудь слабой 

кислоты, то под влиянием его 
поляризации комплексообразователем нон водорода выталкивается 
во внешнюю сферу и становится легко диссоцинрующим. Поэтому, 
например, из сравнительно слабой НЕ получается при взаимодейст. 
вии с ВР, очень сильная комплексная кислота Н(ВЕ,. Точно так же 
из очень слабой НСМ получается при взанмодействии © АЕСМ сильная 
комплексная кислота Н[А&(СМ),|, солн которой со щелочными метал- 
лами показывают в растворе нейтральную реакцию на лакмус. Так 
как подобное увеличение силы кислот в результате комплексообразо- 
вания является общим случаем, все комплексные кислоты (даже 
многоосновные, как, например, Н,151Е/] наи Н[Ее(С№,) оказы- 
ваются более ‘иди менее сильными. 

(С другой стороны, имеющее место при комплексообразовании 
увеличение координационного числа комплексообразователя вызы- 
вает ослабление деформации им каждого из аддендов. В связи с 
этим комплексообразование ведет к повышению термиче- 
ской устойчивости соединений. Например, давление паров. 
(50,+50, +0,) над ВебО, при 800° достигает 950 мм, тогда как 
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над К,Ве($0.),1, где сильное поле каждого Ве** распределено ме- 
жду двумя аддендами, оно при тех же условиях составляет лишь 
22 мм. Точно так же давление хлора над ЛиС, (в результате рас- 
пада по реакции АС =АуСЕ+С),) при увеличении коорд 
цнонного числа Аш?* до четырех заметно понижается, как это 
из приводимого сопоставления температур, при которых давление 
хлора достигает одной атмосферы: 

Ас, — АШАЗСМ КАМ СЧА 

35 р 415 46" 


Эти же данные показывают влияние на термическую устойчи 
ацидо-комплекса природы стоящего во внешней сфере катиона: чем 
слабее его поляризующее действие, тем устойчивость выше. 

'Из изложенного вытекает, что с точки зрения термической устой- 
чивости соединений повышение координационно- 
го числа действует аналогично понижению 
температуры. Благодаря этому часто удается в виде ком- 
плексов выделять такие вещества, которые сами по себе являются 
при обычных условиях весьма неустойчивыми или даже вовсе не- 
способными к самостоятельному существованию. Например, РЫСИ, 
медленно разлагается уже при комнатной температуре, между тем 
как соли НИРЬС,| и слабо поляризующих катнонов выдерживают 
без разложения нагревание до 200°. Точно так же довольно устсйчивы: 
по отношению к нагреванию некоторые соли Н;|РЬВг,] и Н,|РЬЗ., 
тогда как РЬВг, и РЫ, получить не удается. 

Наряду © противоположно заряженными ионами комплексооб- 
разоватедем могут быть притянуты н такие полярные моле- 
кулы, как МН,, Н,О ит. п. Вследствие нейтральности аддендов 
образуюищиеся в этом случае комплексные ионы сохраняют тотже 
заряд, который первоначально имел комплексообразователь. Так 
как последним обычно является катион, для комплексов с нейтраль 
ными аддендами характерно наличие ‘по преимуществу комплекс 
ных катноно 

Присоединение к элементарному катиону нейтральных молекул 
резко увеличивает его объем. Например, при раднусе МЁ* в 0.78 А 
радиус комплексного катиова ПИЧНИ,®* оказывается равным 
2,58 А. Из-за подобного увеличения объема поляризующее дей- 
ствие катиона чрезвычайно ослабевает и электролитическая диссо- 
циация производящегося от него гидрата окиси (по основному типу} 
очень облегчается. Поэтому все основания с комплексными катио- 
нами являются более нди менее сильными (исключение в слу- 
чае МН.ОН обусловлено особыми свойствами нона Н+). 

С другой стороны, ослабление поляризующего действия катиона 
сказывается и на устойчивости его соединений. Если, например, 
Си}, не может существовать из-за слишком сильной деформации 
ноном Си**, то в комплексном аммнакате [Си(МН,).; эта причина 
неустойчивости оказывается полностью устраненной. Точно так же 
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соли (Со(МН.),В+ несравненно устойчивее солей Соз+ и т. д. В об- 
щЩем, следовательно, комплексообразование за счет нейтральных 
аддендов повышает устойчивость соединений. В 
частности, именно поэтому многие соли, которые не могут быть выде- 
лены в безводном состоянии (например, сульфиты ряда метал- 
дов), оказываются сравнительно устойчивыми в виде кристалло- 
гидратов. 

Так как частицы нейтрального адденда не имеют избыточного 
электрического заряда, их притяжение к комплексообразователю 
осуществляется за счет поляризационного взаимодействия (на ко- 
торое может в большей или меньшей степени накладываться воз- 
никновение ковалентных связей). Вместе с тем взаимное отталки- 
вание нейтральных аддендов по сравнению с имеющим место между 
одчонменно заряженными нонами очень мало и в большинстве слу- 
чаев перекрывается, вероятно, нх  взанмным притяжением за счет 
дисперсионного взаимодействия (11 $ 6). Благодаря этому обстоя- 
тельству устойчивость комплексов с нейтральными аддендами часто 
‘оказывается весьма значительной (например, из [Со(МН,),)С!, пер- 
вая молекула аммиака отщепляется лишь при 215°). С другой сто- 
роны, отсутствие взаимного отталкивания позволяет накапливаться 
в сфере притяжения комплексообразователя значительно большему 
числу аддендов, чем то могло бы иметь место у ацидокомплексов. 
Результатом этого является возможность образования таких про- 
дуктов присоединения, как АШ,-20МН», $и(МО,),-20Н;О и т. п. 

Столь высокие аналитические координационные числа не могут 
отвечать их истинным значениям, так как объемные отношения, 
ограничивающие заполнение первой около комплексообразователя 
сферы, сохраняют свою снду и при нейтральных аддендах. Для раз- 
мещения избыточного против допустимого этими отношениями их 
числа здесь открываются, однако, такие возможности, которые ни 
как не могли бы иметь места у ацидо-комплексов. В то время как на- 
ходящийся во внутренней сфере ион отталкивает однонменно 
заряженные ноны, поляризованная около комплексообразователя 
нейтральная молекула свободным концом диполя притягивает 
подобные себе молекулы. Поэтому невозможное у ацидо-комплексов 
образование около центрального атома двойного слоя стано- 
вится возможным у комплексов с нейтральными аддендами. Вместе 
© тем последние, в противоположность нонным аддендам, могут 
присоединяться не только к катиону, но и к аниону исходной 
соли, а также поодиночке заполнять отдельные остающиеся сво- 
бодными промежутки кристаллической решетки комплекса, играя 
таким образом для этой решетки как бы роль цемента. В общем, 
следовательно, пространственное распределение нейтральных адден- 
дов (особенно при большом их числе) может быть чрезвычайно слож- 
ным. Результатом этого и являются такие нахсдимые иногда по 
ЗУ дробь формулы зимидкятов я кристаллогияратов, как 
Сис, ЗУ.МН», 430, 28/,Н.0 ит пк ® 
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Выше рассматривались комплексные соединения, которые вслед- 
ствие одинаковости всех аддендов могут быть названы одно- 
родными. Гораздо многочисленнее неоднородные комплексы, ха- 
рактеризующиеся одновременным наличием во внутренней сфере 
двух нли более различных аддендов. 

'Очевидно, что замена ионного адденда на нейтральный или об- 
ратно должна сказаться на заряде комплексного иона в целом. Ис- 
ходя, напримзр, из (РИМНо),\* и последовательно замещая в нем 
молзкулы аммиака на ионы С|-, получим следующий ряд комплекс- 
ных катионов: 


ПРИМНУи"* ПРАМНЫУЯР* ПРУМНУСЬР® РАМН) СЫ* 


Замена еще одного аммиака на С!- ведет к образованию не йтраль- 
ного комплекса [РИМН,).С!., почти не распадающегося на ноны 
в растворе. Наконец, при замещении последних двух аммиаков 
получаются комплексные анионы (РИМНУСЬГ и ([РЮ,Р.м = 

мена во внутренней сфере одних аддендов другими часто со- 
провождается отчетдивым изменением окраски комплекса, как это 
видно, например, из приводимого ниже ряда хлористых солей с ка- 
тноном (СГА, *, где А=МН, или НЮ: 


ИСИМНЫМР+ 1САМНУЮНЫ»® 1САМНУОНУ,Р+ 
на 


ормижено желтый `оранжено красный 
ИСАМНУХОНЫ,* [САУНУХОНРе 1СКОНУ, В+ 
‘боязно красный фиолетомо прикимй феотовый 


Соединение состава [СИМН,{ОН,),Ю!, пока не получено. Судя по 
всему ходу изменения цветности, 'оно должно было бы быть красно- 
‘фиолетовым. 

Помимо отвечающего эмпирической формуле СгС1,.6Н.О фио- 
летового соедниения, известны еще два кристаллогидрата того же 
состава—светлозеленый и темнозеленый. На примере этих трех 
веществ мы впервые встречаемся с изомерией комплексных соеди- 
нений, т.е. существованием среди них тождественных по составу, 
но различинх по структуре образований (Х $ 2). 

Решение вопроса о характере изомерии гидратов СГС, возможно 
на основании различного отношения их свежеприготовленных 
растворов к ЛЕМО,. При действии этого реактива фиолетовое со- 
единение выделяет в осадок сразу все три иона хлора, светлозеле- 
ное—два, а темнозеленое—только один. Основываясь на этих ре- 
зультатах опыта и имея в виду характерность для Сг?+* координа- 
ионного числа шесть, рассматриваемым изомерным кристалдо- 
гидратам следует, очевидно, прилисать структуры: 


исконуию, 1скону,сна, н.о 1сконусыа 2н.о 


еетовый еоеменый оный 
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С приведенными формулами хорошо согласуется также то обстоя- 
тельство, что при стоз эксикаторе над серной кислотой фиоле- 
товый кристаллогидрат вовсе не обезвоживается, а темнозеленый 
отщепляет только две молекулы воды. 

Подобная рассмотренной изомерия, зависящая от различного 
расположения молекул воды (гидратная изомерия), извест- 
на для ряда соединений. Близко к ней стоит ионизационная 
изомерия, связанная с различной легкостью диссоциации нонов из 
внутренней и внешней сфер. Например, для соединения состава 
Со(Вг)ЗО,5МН, известны два изомера—красно-фиолетовый и 
красный. Свежеприготовленный раствор первого из них не дает 
осадка с ионами Ад’, но дает его с ионами Ва”, второго—наобо- 
рот. Отсюда вытекает, что обоим изомерам отвечают следующие 
структуры: 


1Со{МН,),Вг1З0, — [Со(МНУ,ЗОИВг 


сто фиожетовый красные, 


Из последней формулы видно, что входящий во внутреннюю 
сферу сложный двухзарядный ион (50.7) занимает в данном слу- 
чае одно координационное место. В ряде других случаев набдю- 
дается, однако, занятие подобными нонами двух координацион- 
ных мест. Например, наряду с комплексом (Со(МН..СОЛСЕ из- 
вестен также (Со(МН.){СО»СИ. В частности, для нонов 0," и 50," 
более характерно заполнение одного координационного места, для 
нонов СО," и С,0,* —двух.83 

У соединений с двумя (или более комплексными нонами в мо- 
лекуле возможно наличие координационной ` изомерии, 
связанной с различным распределением аддендов между обоими 
комплексообразователями, Примерами изомеров этого типа могут 
служить соединения: 


ИСУМНУИСАОМЫ и СЧМНУМИСУСАЫ 
ПРИМНУИРЮМ — и ПРАМНУСЬИРЮ 


Второй пример интересен тем, что наличие координационной изоме- 
рии связано для него с изменением валентности комплексообразова- 
теля в обоих комплексных нонах.“—» 

'Несколько особняком от только что рассмотренных стоят случаи 
изомерии, обусловленные различным пространственным 
расположением аддендов неоднородного комплекса в одной ни 
той же внутренней сфере. Сюда в первую очередь относится так 
называемая цис-транс-изомерия. 

Как показывает опыт, соединение состава [РИМНУ).СЬ спо- 
собно существовать в двух формах, из которых одна имеет оран- 
жево-жедтый, а другая—светложелтый цвет. Помимо окраски, обе 
формы отличаются друг от друга и способом образования и рядом 
свойств. Ближайшее изучение последних указывает на то, что струк- 
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турам обоих изомеров отвечает различное расположение аддендов: 
в характерной для комплексных производных двухвалентной пла- 
тины квадратной внутренней сфере друг относительно друга, как. 
это видно из приводимых ниже схем: 


м, а а мн, 
р РЕ 
м, а м, а 
ое рык иыер 
ое жби жеЕИВ, 


'Оба эти соединения способны присоединять по два атома хлора’ 
(с повышением валентности платины до четырех и ее координацион- 
ного числа до шести), причем про- 
Дуктами взаимодействия оказываются 
опять-таки вещества с различными свой- 
ствами. В частности, цис-изомер имеет 
оранжевую окраску, а транс-изомер— 
желтую. Структура того и другого схе- 
матически показана на рис, 399. 
Совершенно подобная же изомерия 
известна для ряда других комплексов 
< шестью аддендами, из которых два м 
о ВЕНА о НОРЫ ры, 3 Ст 
наличии во внутренней сфере трех 
различных типов аддендов число пространственных изомеров 
возрастает. Так, уже в простейшем случае внутренней сферы, по- 
строенной по типу АзБ,8, возможными становятся три разные струк- 
туры, схематически ‘показанные на рис. 400. Лля хромового ком- 
плекса  |САМН)ОНУСЬС 
действительно были получены 


‘ 5 В 
. . = ТРИ различные формы, характе- 
р й 4 „ Ризующиеся красно-фиолетовой, 
4 я СОВР серой и темнозеленой окраской. 
1 При четырех ит. д. раз- 

4 в 


ных типах аддендов число воз- 
можных пространственных изо- 
и. 40. Простристьения момия — меров НЕА 

А Несмотря на то, что из 

всех  пространственно-изомер- 

ных форм заданного комплексного соединения какая-то одна должна. 

быть энергетически нанболее выгодной, непосредственный переход 

в нее менее устойчивых форм весьма часто либо вовсе не происходит, 

либо протекает более или менее медленно. Очевидно, что только 

поэтому и возможно само существование пространственной изо- 
мерии. 3—4 

'Из-за одновременного наличия во внутренней сфере различных 

по химическому характеру аддендов вопрос об устойчивоств 
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неоднородных комплексов несравненно сложнее, чем в случае одно- 
родных. Особенно затрудняется подход к нему потому, что отно- 
‘сительная прочность связи с данным комплексообразователем того 
или иного адденда зависит здесь уже не только от его собственной 
химической природы, но и от всей структуры внутренней сферы, 
т. е. от химической природы других аддендов н их пространствен: 
ного расположения относительно рассматриваемого. 

Как было экспериментально установлено И. И. Черняевым 
(1996 г.), основное значение для относительной прочности связи 
с комплексообразователем того или иного адденда имеет природа 
адденда, находящегося втра н с-положении к первому. Этот прин- 
цип транс-влияния исключительно важен для химии комплексных 
соединений, так как дает возможность предугадывать порядок 
протекания реакций замещений в неоднородной внутренней сфере и 
позволяет сознательно выбирать пути синтеза желательных про- 
странственно-изомерных форм вещества заданного состава.“ 

Так как с комплексными соединениями приходится обычно иметь 
дело в водных растворах, нанболее часто встречающейся реакцией 
замещения во внутренней сфере является ее гидратация. По- 
следняя идет постепенно, причем положение равновесия и скорость 
процесса могут до некоторой степени служить мерой относительной 
прочности связи подвергающегося замене водой адденда с данным 
центральным атомом. Зная, например, что в комплексе [Со(МН.) Хз}, 
тде Х=М№,, СГ наи №0;, первый из этих кислотных остатков 
(равно как ’и аммиак) водой не замещается, второй замещается ча- 
стично, а третий нацело, можно сказать, что МН» и МО, связаны 
< Со?+ ‘прочнее, чем СГ. а последний прочнее, чем №0; .*-и 

Практически чаще всего приходится иметь дело с взаимным за- 
мещением МН, и Н.О, протекающим по суммарной схеме: 


[Э(МНУ -- 2,0 == ЭН, + МН, 


В зависимости от положения равновесия этой системы стоит боль- 
шая или меньшая устойчивость аммиакатов в водном растворе. То 
обстоятельство, что последняя для отдельных комплексообразова- 
телей весьма различна, широко используется в аналитической хи- 
мии 2-5 

Как показывает опыт, наличие устойчивых в водном растворе 
аммиакатов характерно ‘лишь для сравнительно немногих ком- 
плексообразоватедей, отличительной особенностью которых является 
сочетание сильного поляризующего действия со сравнительно лег- 
кой собственной деформируемостью. Из наиболее обычных ионов 
сюда в первую очередь относятся Ад*, 212", С@+, МИР и Си+. 
Большая устойчивость комплексной связи аммиака по сравнению 
< водой типична, таким образом, для ионов со сравнительно ма- 
лыми раднусами и 18-электронной, или незаконченной структурой 
внешнего слоя. $ 
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'Из всего изложенного выше следует, что, пользуясь поляриза- 
ционными представлениями, можно до известной степени теорети- 
чески разобраться в свойствах комплексных соединений и характере 
протекания реакций с их участнем. Вместе с тем возникает ряд 
вопросов, которые на основе только этих представлений, по-внди- 
мому, неразрешимы. Например, по всей своей характеристике (за- 
ряды, радиусы, структуры внешних оболочек) ноны Рез* и Со 
очень близки друг к другу. Между тем в свойствах некоторых их 
соединений наблюдаются резкие различия (например, у Со” аммиа: 
каты значительно устойчивее гидратов, а у Ре’*— наоборот). Не. 
смотря на эти отдельные неясности, поляризационные представле- 
ния не теряют своего значения основной путеводной 
нити при рассмотрении свойств неорганических соединений, так 
как на данном этапе развития науки они дают ддя систематизации 
и понимания имеющих здесь место закономерностей значительно 
больше, чем может дать любой другой подход. 


Дополнения 


пеши ‘слоем обладзет сферической симметрией. Однако присоеди- 
непье им кокой либо одной частицы ведет к познихровению некоторых преллочти. 
тельных 

коорли, 

щихся во внешнем (валентном) слое занного еятрального атома свободных элек. 
трокных пор Различным зы : 

4 углов между ваправлениями координации 

109.5" В соответствии © этим для части АБ структуры при 

122 аля линейными боны ГААМНЬИ", АВС, молекулы 

при или 4 угловыми (юны МО, › 0х. мале- 

очшо те же дла части Аб при у аражтерий тоужту- 

№’, СО," "молекулы ВС 

при 24 треугольной пирамиды (оны С 50 

Че аи иные отклонемия углов от значений 120 


течающия изменению валентных углов змергя, повидя- 
мому, невелика, Так. тетраздрическая координация четырехвалентюго углерода 
‘считается одной из наиболее устойчивых. Между тем в циклобутане (С«Н») умень- 
енню четырех валеитных углов от 108.5. 20 90 мергетически ортветстьует 
‚36 кхал/ моль, что дает для изменения одного угла лншь около 0.45 ккал на градус. 
Аналогичный расчет для пиклотрована (СН приводит кеше меньшему значению — 
около 0:2 ккал а "раду Малой энергией леформации валеитных углов обуслов- 
ето, в чактикти, ива наблюдакицееся резкое изменение формы простейших 
молекул в кристаллах го сравнению с их пидивилуальным состраимем (мапример. 
Фрая позы риталлотидрате МЕС ОНА оказывая близкой к 


‚правленных валентностей (Х 62 доп. 2) приведен. 
стия в гибридизации не только св 

нешнего (валентного) слоя данного 

итиости рассматриваются, как 4-ва- 


2) Сточки зрения теории 
нах выше трактовка означает допущение 
зующих, пои свободных электро! 
пеитразьиюго атома Иначе товоря, все в. 
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лентности Если из связующих электронов учитывать только образующие гхсвязи 
(2 лоп 8. то данные выше положения могут быть сформулированы еще про- 
`зимических соединениях октетной электронной конфигурации атома соот. 


В’заапстыюсти от числа зтошоь, присосдиненых по тии линиям сииметрии, 
И а ее: 

И оных Чебал отр. 
т ао ве ты адвоной, окольво элек. 
но биотин петральноо атома. Необходнискть 
ры 

Ф. Ормонтом (1938 г). 

р яо еордезавловного числа 4 ковфигура 
ет первая © поплавать в 
У рая еных молекуя она может в 
ть даже погла кегда пентральный атбы нет свободные 
валентные электроны. Структура правильного тетраэдра уста- 
‘новлена, в частности, для молекул УС, н $еС!.. В обоих Е 
о срию ОХ ор аъетрия ав зомнеует бу злектониой: 
тыс" которая требовало бы занятия свободными валеитными элек: 

Я енных равных еее "Поелеливе 
парактерно зла мотбезаы Тео петорой соободная митронная пира телу ра 
арии положение ще по направлению овиыу и утро ое: 
вия тригональной бипирамиды (рис. 401). 

Применительно к нонам типа ЛВ, тетраздрическая конфигурация являет. 
ся наиболее обычной, Однако часто встречается и структура плоского квадра- 
те помплкооормватлем вошере дорактерня для ряда комплексных 
производных двухвалентных №, Рё, РЁ, Си. 
ео да 

Си зрение иимозейстьия между 
Неда ея ура мое 
тически возможна лишь при значениях гл /7в > 
‚20,41 и становится выгоднее тетрадрической 
око ода Жора боров проеме ад, 
ао оон вод ие тим отшлка 
панно (6 В ера, ее) Приближеи. 
вый расе Зертий кулак Е и дне. 
И ие Пе 
дл нома ПРА пал ролеты, мани. 40 
вые на рис. 40. Из последнего видно, что 45 @0 05 020 22 
каадратьвя  комфигурашия зверски вы барприветь обл 1-1 
И м 
ата РС. Так ках Ут о кем дам 
пет место в дейстьительнт, Торна 
Е 

НО оон оитывать также, что ощфагурания вогха устанивли. 
ет ме р Ира Нова я Борат тар реа али 
тора) То рома тотаеный мов вооба ори приинивет про правтвнную 
ИО, ия т ыы К 
О Од ват мот бо нии, Парные, ай 
а Бос мо тата АВ бад бы ре и РИ ода 
ак ежование притон Кан помо о ОВ лает 
о паекиы, но ва брома пашодия ша них осоивия от зола (48 4} чем 
аа дих 52 те под алина общей риронаия крана Структура 
она Сщестенио Иокожеиь В йа едет отить о у мотралЬНЫх 
Я В ета укра а пе ок 

о т шика сгуктуры 
О аа ме р ИВ а Оо 
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нзей электронов по типам р? или 25 а квадратной структуры по типам 
Пя НИ Е оби ей ртр прок за 
ычно хорошие результаты. Однако отмеченные выше Случаи «Они УС мотут 
быть уложены в у сему лишь © имеетной ватажкой. Неузовлетворительнось 
< сприиципиальной стороны определяется тем. что она исдодит из особенностей 
ко самого центрального атома ан вой утренней сферы в елок 
4 дя еще более Высоких коордияаилонных чисел би характерны Кон. 
фигурами соответственно тригональной бипирамкиы и октазира @ вомалекоо. 
Збразователем в центре По корни аправленных валентиостей первая из них мо. 
т озинкать при Пибризиациих Фор: вди ур. а вторая ори ГИбридизация 
и ое аи ой т пам 
ме) твшо расходитея © опытом. Примерами могут служить октьздрическая 
О О ео рии МЫ Паие ия 
структура пентфгалотенилов № и Та Во всех рассматриваемых случаях (2006. 
дя данных Координавионных исея) пространственное строение молекулы 
опре очей бмв атомный ЗлерЫх кф 
пай. 


5) В порядке подведения чтогов всему изложенному выше можио конста! 
ровать, что пространственная комфигурация должна, вообще говоря, зависеть от 
‘аелующих основных факторов, 

а) собственной злектроиной симметрии центрального атома (зто соответствует 
иены теории направленных, валентности); 

0) объемных соотношений во внутренней сфере (р. ХИ $ 2): 
5) зорактеря оямомевтьия задело < пемтральным атомом и друге другом 


1) одщего характера композиции всей системы, 
ция возникает, 

По существу всегда лолжю иметь место совокупное влияние всех 
‘перечисленных факторов. Установить, какой из них и когЛа играет основную 
‘роль при выборе конфигурации, в общей форме пока невозможно. Отсюда непо- 
Зрелотенно вытекает принципиальная допустимость различных теоретических 
подходов ® структурным проблемам. Пригодность того идя иного из них должна, 
очевидно, контролироваться опытом. 

) Совпаление вналитических и истинных координационных чисел ныеет место 
в большинстве случаев, но все же не всегда. Например, рентгенографическое изу“ 
чение кристаллов (МН)з[21СЫ] показало, что соединение это следует формули. 
ровать как (МН), [214] -МН.С1. Подобным же образом (МНОЗТЕН| является 
в действительности двойным соединением типа (МНЕ) МНЬР, В’обонх р: 
сматриваемых случаях истинное координационное число оказывается меньше 2 
‘литического. С другой стороны, в комплексах (МН). ШС]. Н.Он (МНо), [ЕСЫ-НО. 
‘установлено наличие ионов [ЭС\(ОН,)|*— с координационным числом обоих ком- 
ть тори случай обруещето блветя: 
пише черные кристаллы комплекса © простейшей формулой СИЛЫ оказалось, 
что его кристаллическая решетка слагается из ионов Сз*. линейных ионов [А4С\,]* 
и квадратных ионов [АшСЬ|, т. е. соединение должно быть формулнровано как. 
СГАчСЫСЫАшСИ,] с одновременным наличием в нем и одно- и трехвалентного 
золота. Последним обстоятельством и обусловлен, повднмому, черный цвет рас. 
‚триваемого соелинения (ХИ $3 доп. 27). 

ке руна таксы зам Прада бы так. 
обходныо считаться с возможностью изменения характерной для частиц в их 
индивидуальном состоянии структуры под воздействием еловых по- 
‘лей соселних частиц, обусловленным общей композицией кристаллической решет- 
к романом ве иериетичсяом минныуыу) Хорошим примером может 6лу- 
жить резкое рааличие структур галогенидов РГ в парах н в кристаллическом со 
соннии лол. $. Пообные же случаи тремоло комтаененых 22° 
сдинений. Насример, было установлено, что кристаллы КИСЫСАЗН,О на самом 
Деле представляю ©560й плотную упаковку из плоских агрегатов [ССМОНЫ, 
нонов хлора м калня. Другой пример: в индивидуальном ноне (НЕС! 'коорд 


(поп. 
которой данная конфигурл- 
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пационное число шно четырем, тогда как в кристаллах КАГНЕС!4]-Н.О 
Установлено паличие сочетания таких ионов в бесконечные пепи (ис. 409 2 65- 
щим координашионным числом ртути. равным шести (но различными растоя- 
нняыи—2.4 А. 28 Лиз Л между нею и отдельными парами атомов хлора). 
В кристаллах МН [НЕСЫ лва хлора связаны с ртутью тесвее (2.4 А), чем 
тыре других (2.86 А), а в кристаллах СУНЕСТЫ] она окружена шестью хлорами на 
одинаковых расстояниях @,72 А). 
®) Изложенное в основном тексте по вопросу об объемных соотношениях 
представажет собой общее правило, из которого имеются и отдельные исключения, 
Так, для Л? в качестве комплексообразователя характерны 
энидны [АБСЫЙ и [А834", хотя по размерам нод и больше 
хлора. Ивогла наблюдается также зависимость коорлинацион- 
Ре вого числа от природы нона внешней сферы, 

9) Ланные рентгеновского анализа кристаллов позволяют 
вычисаить эффективные радиусы некоторых, комплексных 
зюнов. Например, лля [Ре получается 3.6 А. Так как р: 
днуе этот лолжен представлять собой сумму Радиуса Централ 
вого тома и эффективного диаметра адленаа, зная одну из 
этих величин, можно вычислить другую. Исходя, например, 
из радиуса 5й* (0,39 А), получаем для днаметра комплексно 
присоелинениого Е 2.68 А или для его радиуса-1,33 А, что 
совпалает с обычной величиной последнего. 

`Иные результаты дает аналогичный расчет для нома [ВЕ 
характеризующегося эффективным радиусом 2.28 А. Исходя 
орала В (0.20 А) находим, что диаметр комалексио пон" 
соединенного Е’ равен 2.06 А, а его раднус—1.04 А. При 
образовании нона [ВР] происходит, следовательно, сильное 
сжатне, Вследствие допустимости такого сжатия, обусло- 
пленного наличием односторонней деформации адленлов комплексообра 
зователем, критические объемные соотношения для тех иди иных структур стано- 
вятся применительно к внутренней сфере комплексов иными, чем в обычных кри 
сталанческих решетках с их миогосторонней леформацией (ХИ 32 
доп. 28). Поэтому проводимые на основе эффективных раднусов модельные расче" 
ты максимально возможных лля данных комплексообразователей и аддендов Кор. 
линационных чисел не всегда подтверждаются опытом. В частности, это видно на 
самом ноне [ВЕ4, так как по отношению Кх/Ка, равному 0,20/1,33=0,15, нон 
В#* должен был бы приседниять максимально три вона Е: 

Если для [З1РиМ" наблюалась адлитивиость эффективных радиусов, а для 
1ВЕ/` —наличие сильного сжатия, то ма комплексах типа К,[Э(СМ] можно про“ 
следить переход от одлого случая к друго 


Так как из решеток щелочных пианилов ралнус С№- вычисляется равным 1.92 А, 
оказывается, что во всех трех соединениях имеет место иекоторое сжатие, за: 
метно усиливающееся при переходе от 2п к На. 

10) Из только что рассмотренного материала вытекает, что внутренняя сфера 
может сохранять лостаточную для ее существования устойчивость и без наличия 
наиболее тесного контакта между комплексообразователем и адлендами. Это 0б- 
стоятельство играст, повидимому. существенную роль при образовании различ. 
ных гетерополикислот и нх солей. 

к уже указывалось ранее (1Х $ 5 доп. 35), гетерополикислотами называются: 
комплексные производные кислородных кислот, в которых ноны О? полиюстью 
наи частично заменены ва кислотные остатки других кислот. Аналогичные соеди. 
вения известны также для ряда амфотерных и лаже основных гидроожнсей. В ка- 
честве комплексообразователя могут, таким образом, фигурировать многие эде- 
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менты. Заменяющими зоны ОР алендами являются по преимуществу и 
О Моор" и МО реже вены Ор, бе Ор 50 
$0 ‘и ТеОй-. В тех случаях, когда комплекссобразователь и пейтральный 
атом алленда одинаковы, ползают изо поликислоты (УИ о 19). 
воем составу пеероооликислоты содержат максиналь 6 частиц адлен: 

ра на одни алом помплекобразованиля: Потому, например. 2я РЗ В их 
Проводят от перестных в свобольоы состоянии гизра ых форы НАРОЙ 
1150 ВО. В презельном случае замшения всея икети каспороде, а 
пре 0,2" получаются следующие формулы Н.РСУЗО, НАЗ(АЬ ОЛА. 
ГВЕН" Для каждой ма тия квслот известны в кислые и средние соли. 
росе Последних можт служить прекрамь пристьллезующийя Ново 
растворимый в воде силиковольфрамат калия состава Кь [51,0]. 19,0, Сво 
Полные кислоты кристаллизуются изоморфио дуг дуло, давая два Ряд кри. 
сталлогидратов-< 28 н 22 НО. При нагревании кристаллизационная вода уда. 
нетоя без нарушения структуры комалек Крош РЗ В, производные пет. 
ополикислот © Мо, От" нан 1.0, в качестве аддендов известны для Аз, бе, 
уп, 11, 2г, Се, ТВ и некоторых других элементов. 

`Образование гетерополикислот с радикалами МоО,”- и МО во внутренней 
сфере Характерно толвным образом лля НЫ НАЗО, а тафие чыфотерных в 
основных гидроокисей ряда элементов (Сг, А1, Ре, Со, и др.). ‚дельные 
тетерополикислоты рассматриваемого типа отвечают формулам: Н,|1(\/О,),]. 
НЫ Те(МоОн)а, НЫГРеСМО ны. Ни [Си(МоОзда] и т. д. Для Иа 
вестны зи кнелые боли, Примерами редаих шут служить Ма, СУОЫ "ВН 
име рами «ре и 

Влагодаря возможиссти еполного замещения кислоролов и вхождения в мо- 
лекулу одновременно различтыя кислотных остатков число известным потере: 
полижнелот и их проно преовызайно велико. Например гидрату НР» 
О, ПРОЗА, ОМОН ит д 
ПРООН, НИРО, Одыи т. 2. То же самое отвоеится ^ к гетерополи: 
кислотам с ионами 90.7” в качестве адлендов. От природы последних сильно за. 
висит цвет рассматриваемых соелинений. Так, ион ‚О; сообщает им желтую 
ам оранжевую окраску. вон От" часто обусловливает появление желтых от’ 
‘нон УО;` окрашивает обычно в желтый, нон У,О,” в фиолетово-красный, 
вор расный ив Тетероболикиелоты © остальными онами 
в хачесте полевое боаншей частью бесшети 
Помимо производных от гидратных форм с координационным числом 6,из- 
вестен ряд сослацений рассматриваемого Тита, врокзводащинся и от более белрых 
полой драть Сида оттосяти, рапример, соли таких петрополикиелот, как 
НИРО НОО, ПЫЛЬ, ВОт о а такие ыпогне, 
известные большей частью лишь в виде солей изополикислоты, напри 
мер тромовото рада 


НИС нс НН, [С (СЫ НС (Сы 
роменя пер рана петок 


По мере усложнения состага изополикислот сила нх обычно повышается, В част. 
ности, двухромовая кислота значительно сильнее хромовой. 

` Несмотря на громадное разнообразие состава тетерополикислот дя подавляю- 
шего их большниства характерен ряд общих свойств. Так, почти все онн являжтся 
сильными кислотами, хорошо растворимыми ие только в воле, но н в эфире. Соли 
их, как правило, хорошо растворимы в воде и прекрасно кристаллизуются, Труд. 
неё других Гастворимы обычно соли НУ, С", А*, НЫ». а также объемистых 
комплексных и органических катионов. Для всех гетерополикислот характерно 
„легкое разрушение вх избытком щелочи, тогда как о отношению к кислотам устой“ 


во 1. Восьмая группа периодической системы 


вость этой трактовки сомнениям ве подвергалась Однако полученные позднее, 
„данные прямых структурных определений приводят к существенно иным выводам, 
как то видно из следующего примерного сопоставления 


Стьрые Формужы Новые формулы 
НЫРОМЬОЛА ян Вуроьон «++ но 
НЗ: О) -хН: 0 НАЗСУ Ода 4х + ЭН 
нывомьзы +0 нвауоьа-е ++ Эно 


Схема ксординации атомов в монах 1Э(У:О,]}=- (гле ЭР. $1, В) показана 
на рис 404 Как видно из него, структура представляет собой кубооктаздр (ср. 
среднюю фигуру рис 277), по 12 углам 
которого расположены атомы вольфрама 
‘баштрихованные кружки) В центре ку 
‘бооктазра находится основной комплек" 
сообразователь (большой черный кру- 
жок), тетраздрически окруженный че- 

ьми кислоролами (малые черные круж. 


кодрдинировано по Зато 
Кажаый а последних 
Хоорлиационио сызаи одиовреченно с 
стью кислородами, из которых пять 
Гасполагаются вие кубооктаодра (малые 
белье кружки) Устойчивость структу- 
‘ры лополнительно обеспечивается кисло“ 
фо ия ау атомный воть 
фрама Кажлый нон [Э\У,Ом]” пред 
, Сбавляст собой замкнутое едое, ето. 
ре от нодиеноя в тот редтьенно ве связанное © другими 
И ‘оным же ионами 
Новые формулы  гетерополикислог 
отличаются 0? старых и по коорлнна. 
‘ционному числу центральных комплексообразователей (4, а неб),и по основностям 
обрвующился кислот Обьукти м иахолятся в видимом протиюречии с суще 
ствованием таких солей, как упоминавшийся выше снянковольфрамат калия 
Однако критический анализ имекядетося эксперимента льного материзла приводит, 
повидимому,  сиятию этого противоречия (6 В Некрасов» ПИР). 

В мастоящее премя имежлся лишь немногие структурные спрелелений отдоль- 
ных геперополиеселитений, и позтому общия перестройка их систематики иа новой 
осмие была бы прожаазремениа Озлако прелтзаляетя везьча вероятиым, что 
за повя основа посуществу рациойатьне старой для вся готерополисоедиие" 
ий" Позтому она заблуживае? самого пристального внимания 

12). С`точки зрения общей снстематики комплексных соединений близко к 
тетеро’ и изополикислотам стоят многоядерные комалексы, характерной 
‘особенностью которых является одновремениое надичие в одной и 108 же вну- 
тренней сфере двух или более основных комплексообразователей Относящиеся 
Орда вещества, довольно многочисленны, ноеще сравнительно мало изучены По- 
мимо затронутого ранее лвуяерного комплекса платины 62 доп. $1), примерами 
их могу? служить следующие соединения 


№ куносконюимныых, = в кАНусхонусхкныях, 
В) (СНУ СоОНУСомныыХ,, Г) ЮНУСхОНУСхОнуСхмнУы Хх, 


Каждый из основных комплексообразователей (Сг иди Со) обладает здесь харак- 
ерным для шего координационным числом 6, и каждый осуществляющий ком- 
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плексную связь между ними кислород гидроксильной группы-координацион- 
ным слом 3 (ак в вое очсония), Пространственная структура ниутренних сфер 
трех первых соединений хорошо передается схемами рис. 463 Последнее соеди. 
нение может быть произведено от схемы рис. 405,8 путем добавления к ней еще 
‘одного октаздра. Многие многоядерные комплексы прекрасно кристаллизуются и 
отаичаются большой устойчивостью, 


ре 40. Сием структур меогонлерных комплексных соедиий 


13) Стояки зрения возможности повышения координационного числа 
наличие в Нонном адленде постоянного диполя, Так как последний 
резко усиливает притяжение здлендов к комплексообразователю, ио лишь незиа' 
Чительно сказывается на их взаимном расталкивании, в подобных случаях е0з. 
даются особенно благоприятные условия для образования комплексов © высокими 
Хоординационными числами (если тому ие препятствуют объемные соотношения). 
В частности, существование таких соединений, как КАГМо(СА).]. КПМСМ,] и 
КВС, зерожтио, связано © наличием У моно "СА" и СЗ “постоянных 
диполе 

14) Из расемотремного в основном тексте вытекает, что типичными комплексо- 
образователями должны быть многозарядные лоны со сравнительно небольшим 
обтемом. Так как элементарные анионы характеризуются небольшими зарядами 
в довольно значительными объемами, роль комплексообразователя для них мало- 
Характерна, Однако отдельные представители подобных комплексов все же из. 
вестны, даже помимо аммонийных и оксониевых соединений. Из последних наи. 
более интересен основной аетат бериллия (ХИ В 1 доп. 25), в котором пентраль. 
ным комплексообразователем с координационным числом четыре является ноя 
кислорода 

роизводные ряда аннонов с нонами Ла* в качестве аддендов образуются 
при растворении екоторых тру нористврнных солей серебра в конщентрироми. 
ном растворе АЕМО» (или АСОИ. Исходя, например, из Ле). можно получить 
двойное собдинение АД ЗАЕМОь результаты учения смета которого, указы 
вают на структуру ПАвКМО, © воном 1 в качестве комплексообразователя. 
Аналогичные комплексы зэвестиы также дя нонов СМ и №С`, тогда как для 
брома н хлора координашионное число понижается и образующиеся продукты от- 
пенал типу РАВ МО Кок уже лмечалось ранее (ХИГУ 2 ло. 22). большии- 
ство этих соединений характеризуется определениыми температурами плавления. 
Возможно; что аналогичную структуру имеет и желтое двойное соединение соста: 
м АвнАз-ЗАЗМО, (1Х $ 6 дол. 17), которое в этом случае следует формулировать, 
как [АА ИМОЫ». При образовании всех подобных соединений основную роль 
играет, вероятно, не простое злектростатическое притяжение, а взаимная поля- 
ризация комплексообразователя и адлендов. 

15) Если увеличение координационного числа влияет подобно понижению 
температуры, то повышение последней должно (как и в кристаллических решет. 
каз) на векоторой стадии вести к уменьшению координационного числа комплекса, 
связанному © его частичным наи полным распадом. Очевидно. что такое умень’ 
шение координационного числа произойдет тем легче (. е. при тем более низкой 
температуре), чем более благоприятные условия для него имеются в самой струк 
туре, комплекса. 

Наблюлиюищисс для большинства комплексообразоватедей уменьшения устов 
чивости ацидо-комплексов по ряду одновалентных ионов Р—С1-Вг—] обуслов- 


52 ь, 


накрасов. 
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лено, по-видимому, быстрым вазрастаннем в этом ряду леформируемости аддендов, 
что по-прелызущену СТИ’ $ 3) благоприятствует возникновению односторонних. 
Заформащий п изменению структур. связанному © понижением координационного 
числа. Оъобенио резко это уменьшение устойчивости сказывается лля сильно по 
тризующего и ничтожно малого (а потому особенно схлонного к односторонней 
Зеформашии) нома НУ в качестве комплекоообразоватьля, Действительно, из 
аш комплексов водорода. известны только производные немногих наиболее 
трудно деформируемых аддендов. в частности нона Р- 

Хорошо кристаллизующиеся двойные фториды типа МР.НЕ получены для 
всех щелочных металлов. Как предполагалось еще довольно давно, а теперь 
Казано результатами репуовокото анализа криствязов иг 409, ии влет 

зцидо-комплексами водорода и по своей структуре отвеча 
‘формуле МНЕ]. Образование нона [НР;]” протекает со сжа- 
Зием, так как эффективный раднуе Р°в Этом комплексе вычис. 
„ляется равным всего 15 А (против обычной его величины 
1,33 А) 

16) По Пвудингу, значительную часть комплексных соеди: 
Чений следует рассматривать как обычные ковалентные. Та 
кая трактовка находит косъениую подаержку в результатах 
магнитных исследований. Так, при наличии чисто ионных свя- 
`зей между комплексообразователем и аддендами нон [Ре(С№).|*^ 
Золжен был бы иметь такой же магнитный момент, как ион 
Ре” (м. рис. 383), Между тем момент его равен пулю, что 
совпадает © вычисляемым, походя из наличия только ковалент- 
ных связей. Подобное же положение вещей характерно аи 

щих в качестве комплексообра- 
зователя элемент УШИ группы, а в качестве адденлов- 60466 
или менее легко деформируемые частицы (СМ, СЁ 
МН»). Вместе с тем при труднее деформируемых адден 
плежсам с теми же комплекоообразователям и кос 
Выми числами отвечают значительные магвитиме моменты, 
Так, момент [РеРи}” совпадает с его величиной для Ре `" 

Интересно, что н К» №] и Ка/Со(СМ)н] днамаг- 
нитны, тогда как (Со(МНЫДЮЬ днамагнитен, а 1Со(МНЫМСЬ 
сильно парамагиитен. Промежуточный по составу внутрен“ 
ней "сферы межау диамагиятным (СобУНЫСЬ и сильно 
парамагнитным КуСоР комплекс [Со(УНЫ),Ы] днамагнитен, 
17) Пользование магнитным критерием для определения типа комплексных 
связей (ионного или ковалентиого) основано на допущении, что действие силовых 
полей адденлов сводит к пулю результирующий орбитальный момент цен 
трального атома. по само по себе ие может виять из вго резудьтирующий спн- 
повый момент Последний анлулируется лишь по мере того. как иепарные 
олектроны пеитральното атома принимают участие в образовании им ковалеитных 
связей © адлендами. Устовавливая по результатам магнитных измерений того ли 
иного Ковплексного ссединения отсутствие У комплексообразователя неспарен" 
ных электронов или их наличие (и число), можно таким образом определить, 
ляются ди комплексные связи ковалентяыми иди ионными 

Однако исследования последних дет показывают, что магнитный критерий 
типа комплексной связи пе может считаться ни бесспорным, ни универсально при- 
дожимым Так, при систематическом изучении магиитных свойств яда одно. 
типных комплексов никеля было установлено изличие и диз. и парамагиитных 
соединений. Ниже показан характер координации в изучавшихся комплексах и 
дано число обнаруженных случаев дна я парамагиетизм 


п Вне БО БО не 
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Позобным же обрижмю разлинежтаиися сетевом только внешней сферы 
комплексов [Со(ЧНУ,КОКЬ в (СоМНЫЬМОККО,), первый оказывается парамаг. 
интным, а второй днамагиитным. Недавно было обнаружено, что некоторые 
комплексные производные никеля, диамагнитные в твердом состоянии, становят. 
ся парамагиитными при растворении их в органических растворителях. Если счи- 
тать магнитные свойства критернем типа комплексной связи (онного иди 
новалентного), то придется лопустить необычайную легкость его коренного изме" 
зення при переходе от кристалла (т. е скопления молекул) К отдельным индиы 
дуальным молекулам. 

18) Расемотренное выше допущение было выдвинуто еще в 1929 г. для объяс. 
пения имевшетося экспериментьльного каторнала (о. 4 Глоп. 25), но само оста. 
аось теоретически не обоснованным. Потому ему можно противопоставить 06. 
ратное допущение-что сливовый момент центрального атома может аннулиро- 
ваться за счет спаривания его собственных непарных 
электронов под действием силовых полей достаточно сближающихся с инм 
аддендов. 

Бстествеино ожидать, что приближение электронных оболочек аддендов к 
комплексообразователю должно способствовать спариванию свободных электронов 
последнего (ведущему к освобождению части его кваитовых ячеек), С этой точку 
зрения магнитная характеристика комплекса яваяется не непосредственным кри- 
тернем типа связи (ионного ная ковалентного), а мерой возможной степени сбли- 
жения аддендов данной внутренней сферы © се центральным атомом, тогда ках 
ара омтажисий соо ется уже проожнным от лого сближения 
й ов. 

19) Притяжение нейтральных аддендов к комплексообразователю сопрово- 
ждается во многих случаях резким уменьшением их эффективных радиусов, На- 

кристаллической решетке аммиака эффективный радиус молекулы М 
‚ла из данных для нона [ММНУМВ* он вычисляется равным лнши 
зобное сжатие доджио, очевидно, отвечать прочному присоедниенню 
амынака К Комплексообразователю и, следовательно, высокой устойчивости ко 
плексного нона. Действительно, некоторые соли [ММНЬи"* отщепляк аммиак 
аишь около 20°. 

20) Еше более устойчивые комадексы с никелем и рядом других центральных 
атомов дает этиленднамин (Х 2 лоп. 17). Так как его молекула солержит 
дов ыино- групы, он обычно занимает во внутренней сфере два координации 
ных места. Численные значения констант, нестойкости ([Х +2 доп. 7) некоторых 
комплексных нонов общего типа [Эепь®рле еп--<окращенное обозначение этё- 
ленднамины) сопоставлены ниже: 


Комплсойраюватель оо м? РФ ой 
Константа веспойкость 0 ритю аби бе вай ть 


ве оф с 
о вт 


Как видно из этих ланных, устойчивость этилендиаминовых комплексов 
расторах последовательно возрастает по всему привеленному ряду, причем у 
Трехвалентиого кобальта она исклюяительно высока Приблизительно аналогим. 
НЫЙ Ход изменения устойчивости характерей ® для амыначных комплексов ра 
смитривасмыя птральных ото 

т) Интересным особым случаем является внедрение во внутреннюю сферу 
тым, боев, Норм, про озимой растр 
СО МАО, отит поритиенжелто ветер етим 
Сон: МСУ, АЕМО» Тк кая его растворы не дак ревжший на Аы 
действительному ‘строению этого вещества  должиа отечать фориуая 
[Со(МНзь МСЗАЕИМО,, с нейтральной молекулой роданида серебра во внутрен- 
ей сфере. Известен и ях других подобных соединений 

) Сравнительная термическая устойчивость комплексных соединений с та 
ным летучими влдендами, как МН». НО и др. может быть оценена путем сопоа 
ставления для них давленй паров адденла (в ми рт.ст при сдннакобых темпера, 
турах или обратно. путем сопоставления тех температур, пря которых "доть 
Паетея поили нНое давление пора. Позвауясь этим методом (В. В, Курилев, 18851. 


52° 
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зеобходнмо ниеть в виду, что строго сразнимые результаты получаются только 
в том случае, сели Распад рассматриваемых соединений илет по одинаковым схе- 
мам. Поэтому, например, сопоставление данных для СаСЬ-8МН» и СаВт, -8МН, 
Уже не приводит к вполье надежным результатам. так как оба амынакага перьо 
Начально распадаются по разным схемам: первый с огщеплением сразу четырех 
молекул МН» а второй только двух. Очевидно, что отщелление четырех молекул 
ЮМНЬ создает" давление пара значительно бользазе, чем огщепление двух. Прямое 
сопоставление данных для обоих аммнакатов привело бы поэтому к недоошенке 
Кровиитьльной прочти ср Каждой отдельной частицы алленля © комплекс 
разователем в случае Са! 

'Вопрос о термической устойчивости комалексов © нейтральными вдлендами 
является весьма сложным и даже для лучше других изучениого случая аммиака 
тов различных металлов с аннонами СР. Вг и. не поддается пока четкому 
теоретическому истолкованию. Приблизительно намечающиеся на основе опытно- 
то мвтернала по этим соединениям закономерности сопоставлены ниже. 

`При допускаемых объемными отношениями координационных числах устой- 
зивость аымиакатов, как правно, увеличивается по мере повышения, заряда, и 
умельшения объема комплексообразователя. Например, аммнакаты №"* (0.78 А), 
вобщем, устойчивее, чем ° (0,78 А), а аммнакаты Вс** (0,34 А) устойчивее, чем 
Ми", Точно так же аммиакаты Со’* значительно устойчивее, чем Соя“, Однако 

ммивкаты Ре®’, по-видимому, более устойчивы, чем Ре’*. Нередко наблюдается 
вэменение относительной устойчивости при увеличении раднуса, комплексообра- 
зователя, зависящее от аналитического координационного числа. Так, при большом 
числе присоедиисиных молекул МН, (0 наи 8) устойчивее зымизкаты более объеми: 
стых $02* и Сё#", апри малом (6 и менее) меньших по раднусу Са" и 22. 

При равном Заряде и близком раднусе аммнакаты ионов с [8-электронной или 
зизаконченной внешней оболочкой являются, как правило, значительно более 
устойчивыми, чем аммиакаты Комплексообразоватьлей со структурой инертного 
паза, Ноприще, амыиощаты Сых (096 А) и Ав" (13 А) мерапненио устойчивее 
зымиакатов Ма? (0.98 А) и КР (1.33 А). аммиакаты Ма (0.8 А) гораздо устойчи- 
зее пымиакатов Ме?" (0.78-А) ит’ д. 

"Сложиее закономерность по отношению к природе 
Злесь для В-злектронных комплексообразолатьлей чаще всего и) 
‘личение устойчивости по рялу СГ Вг —", а дая 18-электронных—ве уменьше" 
ине по тому же ряду. Комплексообразователи с незакоичениыми виешиими обо 
почками ведут себя разично. Например, устойчивость амынакатов [МЕМНЫ Г 
по риду С"—Вг`—)° увеличивается, а амынакатов (РИМНЫХИ» уменьшается 

есьыа резко пронвлнется изогаа Зависньость от чнеля имеются в комплек. 
<е молекул МН», причем меньшему из них отвечает обычно приведенная выше з 
‘большему очень часто обратная. В случае аммиакатов РЬз* бр 
я наибольшей устойчивостью при самом Разнообразном числе при- 
соединенных молекул МН, у аммнакатов Вел! устойчивость по ряду С!’ -_Вг- =” 
повышается даже при таких аналитических координационных числах, как 12 и 
1Зит.д Словом, все намечаемые по терынче пости аммиакатов зако: 
НОмериости имеют пока только. орнеитировочный характер. 

23) Установить какие-либо общие закономерности, касающиеся термической 
устойчивости кристаллогидратов, должно быть еще гораздо труднее, 
так как вода может присоединяться ве только к катионам, но и к анионам соли’ 
Например, весьма возможно, что кристаллогидрату СиЗ04-5Н,О соответствует 
аарутура ОМОН, НО. В полу эт форыуаы Говорит, в частности, 
то обстоятельство, ‘что при обезвоживании С150.-ЭН.О сначала удаляются две 
молекулы Н,О, затем еще две, а последная молекула оказывается связанной эна- 
зительно прочнее остальных. Однако у купорогов 950,-7Н,О, дя которых мож. 
во ожидать наличия аналогичной структуры 19(ОНЫ45О.' НОО и подобного же 
поведения при обезвоживании, в де ъвости легче всего отщепляется при 
нагревании одна молекула воды. Остается, следовательно, непонятным, почему 
Итодна молекул в ведюом купороке съязана очень проч, а в остальных, 

. очень ‘слабо. 
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Уже приведенное сопоставление показывает, насколько трудно получить пра 
внльное проделавление о виутренией структуре кристаллогиярати, неходя из дан. 
ых о характее его обезвоживания. Обратно, отсутствие точных данных о внут. 
ренней структуре подавляющего большинства кристаллотидратов не дает воз. 
Можности наметить какие-либо закономерности по их устойчивости, если ве сни. 
тать того, что увеличение заряда и уменьшение объема катнона обычно способ. 
ствует повышению как числа молекул кристаллизашнонной воды, так и прочности 
их оязи Потому, например, соли К, КБ я © почти всегда выделяются в безвод: 
ном состоянии, тогда как соан Са. и Ва (больший заряд. © одной стороны, 
и соли [1 (меньший объем), с другой, часто образуют устойчивые кристалло: 
тидраты: 

'Приписывая кристаллизционную воду тому ви иному из ионов образую- 
щей Данный консталлогилрат соли, руководствуются большей частью лишь 
общими соображеннями о его химическом характере и типичном для ие 
координационном числе. Потому комплексные формулы  кристаллогидратов 
в подавляющем большинстве случаев нельзя Рассматривать как сколько-нибудь 
точно установленные и правильнее сохранить для них пока обычное для двой: 
ных бюдинений с веизвестой структурой обозначение по типу, папример, 
Зи(МО5ь ЗОНО. 

"ЛИШЬ сравнительно редко структура криствллогидрата может быть боле 
пли менес надежно обоснована, исходя из тех иди иных дополнительных сообра 
жений. В качестве примера рассмотрны случай СиЗО, БННО, При действии М, 
на безводную сериокислую медь получается зммнакат С50-5АУН, причем однё 

отек едит уже при обо ера 
а во влажном воздухе тотчас замещается на Н,О с образованием СибО, 4МН». Н,О. 
Последнее соединение может быть получено также действием аммиака на твердый 
С1504 5,0 или насыщением аммиаком его раст пытекает, что из 
всех Пяти частиц адДендов в случае четырех прочнее связь СиЗ0х © аминаком 
а в случае пятой—< водой. Но еси бы все пять молекул были связаны с одним и 
тем же комплексообразователем, между ними не должно было бы быть подобного 
различия устойчивости Весьма вероятным, следовательно, поедставляетея такое 
распределение алдендов, при котором четыре из них связаны непосредственно 
медью, а пятый како иначе. 

"Точные указания на Распрелеление воды 
димому, дать только их ренттеновский анали: 
значительные трудности в определении расположения молекул воды, обусловлен" 
ные малыми порядковыми номерами образующих ее элементов (ХИП $ 2 доп 14). 

данные ве всегда находятся в согяии с прежними предстивае: 
нео. приведенные выше соображения © структуре Суде БНЬО # 
‘купоросов. о: этими данными подтверждаются: кристаллы содержат 
плоские ионы [@(ОЙ )4Р* или октаздрические ионы МОНЫ." С другой сто. 
р ми формулы типа [Э5ОН)ь(504»М или 
ОН ода кое реорльтеты роитоновского знали ориг полу 
структуры ТЭОНОНИЗООИМОНЫЫ. Полобное более равномерное распределение 
воды отвечает част) нблелающейся у ионных соединений тенденции к изьестиому 
выравииванню объемов Их отдельных структурных элементов за счет 
комплексного присоединения нейтральных аздендов Хорошим примером отчет. 
ливого проявления этой тенденция являскя сущестование у никеля необычного 
для него координационного чиса: ‘комплексе [МСМНЗ), ИСо(МНЗ) (МО) 

21) Помимо воды И зымиака, в качестве нейтральных адлендов может 
прировать ряд других простейших полярных молекул 1,5, РН», ЗО ит.д Про 
ность связи © ними даже сильно поляризующих комплекоробразователей обычно 
невелика, Особнаком среди рассматриваемых аддендов стоит окись углерода, да 
щая © некоторыми металлами весьма характерные и ловольно услйчивые ком 
плексы. 

25) Вопрос о внутреннем строения и причинах устойчивости карбонилое е- 
‘пазлов является одним из самых трудных вопросов теории комплексных соеди 
ний. В настоящее время его еще нельзя считать удовлетеорительно разрешен 
ным 
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Для самой молекулы СО донорная функция характернее акцепторной Это 
следует из того, что СО образует соединения © типичными акцепторами (ВРь и 
др), но не дает их с типичными донорами (МН, и др) 

'Большииство исследователей при трактовке строения карбонилов исходит из 
представлений о донорно-акцепторной связи (1Х $ 2 доп 2). При этом молекула 
СО рассматривается как донор. атом металла—как акцептор Каждая присоеди: 
ияющаяся к атому металла молекула СО увеличивает таким образом число его 
внешних электронов на д 

Образование собственно карбонильных соединений характерно лишь для не- 
которых элементов, расположенных в 5—10 рядах аналогов. Наиболее типичные 
их формулы сопоставлены ниже: 


сг(с0), Гео, — СосОЬ МО» 
Мо (СО во (Со, ГВ (СОнЬ 
№ ©О» ГВе (СО 0% (с0» Пг (СО 


Как видно из приведенной сводки, простейишие отиосявиеся сюда соединения ол. 
печают типам СИС)» ЕСО, и МИС), Атом Ст имеет в двух виешних слоях 
суммарно 14 злектроцов, атом Ге 16 и атом №18. Так как каждая молекула С 
Обавляет еще по два заектрона, ве рассматриваемые комплекеробранователи 
аовяткя обдадателны одного я ТОГО же числа внешних злектронов а 
О ати ет НО о не равно суашарноыу числу жетон обня 
виешния слось отома инертного газа (265 18- 0. Отсюда делается вывол, то том 
олова парбоинлах во сей ектронней реитур полбей 
Фет за и то по боя ОИ № 

оложние У распространяется и на такие видинения, как РАСО. 
РСН и СОСО ак как. выступая в качестве допора. каждый атом Г вл 
Н хобабалет во внешнюю обололку крмплексообразователя по одному влектрону) 
Как следстье вытекает невозможность супестювания позобных пронзводних 
Никеля, в также одноядерного карбоиля кобальта СОСО кли СОСО Напро. 
Тим, витрозокарбонил кобальта состава СИСО»КО существовать может, так как 
молекула МО имеет возможность добавить пейтральному атому не два, а три элек. 
трона Таким образом, состав простейших карбонильных произюдних истолко’ 
Зывается весьма наглядно (во лишь чисто формально) 

случае ПОоСОнй для достижения собласия © принятой общей схемой при- 
подитея допускать полицию валентной связи двух криптоноподобных атомов, 
в луче ПРИСОНЬ" образование коль из трех таких зтомов За ревльную 
зозмжиость подобных связей товорат результаты структурного и меннитното 
ия карбона ИСО трение емо сботиететьует формуле 
Сео ,РеОдь причем" углероды трех пентральных молекул СО образуют: 
Обычные вадентные связи © обоный атомами железа, в остальные молекулы С0 
присоединены лонормо-акиенторными связями Так как рассматриваем своде, 
бние дизмогиитво, атомы железа (содержащие нечетное число аектронов) долж. 
ны быть связаны друге другом и неросрелственно, возможность чего обеспечивает. 
<л сравнительно большим ядесным расстоянием РЕК -46 А В резуль. 
але каждый атом железа при весьма реджом координашиониом числе семь содержит 
В сумые 26 виешиия электронов. 

Однако некоторые карбонильные производные (РЫСОГ; и 22) в принимае- 
мую за основу формальную схему ве уклальваютя Оза зазывает такие недо. 
о по еущесту боры д. при, лом др 
[8 24) для достижения Кротовной конфигурации можзатает двенадцати 
Злектронов, Спрашивается, каким образом хоро © зарядом всего в 21 единицы 
может притивут № избыточных заектронов № почему адро, например. 
нк при свой 30 единицах заряда пе притягивает всего хи шесть зле 
Нов пезостающих атому 70 для постижения т же самой криптонной коифигура. 
ции. Ответ па этот законный вопрос едва пн вообще можно получить педодя из 
представления ›о действии пентральных сид. которыми только и может 
быть обусловлена Столь звачительная дохтройка электронных оболочек 
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`Следует отметить, что ряд исследователей пытается применить к карбониль- 
ным соединения трактовку по типу обычных вадентных связей. Например, для 
РЫСО)ь была предложена структура. в которой четыре группы СО соединены © 
железом двойными ковалентными связнын и лишь пятая’ донорно-акцепторной 
(Я К. Сыркни и М. Е. Дяткина, 1945 т.). Однако результаты изучения нифракрас- 
ных спектров говорят за наличие в одноядерных карбовилах только донорно- 
акцепторных связей. 

26) Кроме подобных МН» молекул, характеризующихся наличием постоян- 
ного диполя, в качестве нейтральных «ддендов могут фигурировать также н не. 
полярные, но легко поляризующиеся молекулы, Из относящихся сюда соединений 
тие других пучы полигоечады общей форыулы МТО ТОНИ О доп 
40), образование которых обусловлено, по-видимому, взанынсй поляризацией 
талоидного мона и комплексно присоединяемых им молекул галонда 

`Устойчивость полигаломдных ионов возрастает по мере увеличения деформи- 
рувмости как галондного иона, так и свободного галонда, т.е. по рядам Р —С"-— 
В” и Р—СЬ-Вг:—› В то время как полифториды восбще неизвестны, 
Многие полниоднды ‘являются весьма устойчивыми. Особенно большое значение 
при образовании рассматриваемых соединений имеет собственная леформи- 
руемость нона-комплексообразователя. Это видно уже из того. что молекуда га. 
„лонда присоединяется не к меньшему го размерам (а потому сильнее поляризую- 
щему) катиону сои, а к более объемистому и гораздо легче деформируемому га. 
`лондному иону. На то же самое указывает и бальшая устойчивость полигалогени: 
дов типа МИВГСЫ] по сравнению с типом МАГСИВо 

Природа стоящего во внешней сфере катиона сказывается на устойчивости 
рассматриваемых соединений так же, как это обычно для всех ацидо-комплексов: 
чем сильнее его поляризующее действие, тем меньше устойчивость полигалоге- 
нида, Поэтому из пронуводных элементарных катионов наиболее устойчивы поли- 
талогениды пезия и рубидия. Для характеристики изменения устойчивости пол 
талогенидов при замене одних из их составных частей на другие ниже сопост 
а еритуры, Мои порых давление пира паждя над пров ти 

(Го достигает одной 


3 [ вы [ воя- | ввы- | вом? | баг | вы 


в... | х р ве и ви 
РОВ В о “о а 25° 2 
Более устойчивы при обычных условиях производные нона [С1-]-, структура 


которого отвечает плоскому квадрату с модом в центре [44102.34 А|. Помимо 
солей щелочных металлов. для него известны также соответствующая свободная 
кислота и соли ряда двухвалентных катионов (однако лишь в виде кристалло- 
тидратов). Еще значительно устойчивее полягалогениды различных комплексных 
катионов Напонмер, получаемый взаимодействием водното раствора иодистого 
тетраметиламмония (Х,$ 2 доп. 15) с бензольным раствором иода полинодид 
РМСНЫИ (па. 1087 ‘не разлагается ни при нагревании до 150', ии под дей. 
стоием’ воды (Я А. Фиалков и В. И. Аксельруд, 1943 г.) 
К подобным соединениям относятся, по-видимому, и полигалогениды фосфора 
4Х $5 доп 45), структура которых отвечает типу (РГАНГСГЫ | причем группа 
РГ. играет роль одновалентного катиона. В пользу такого представления говорит 
ктер взаимодействия РС © АшС,. протекающего по схеме РСБАШСЬ 
РСТ [АьС. вполне аналогичной образованию. КГА из отдельных солей 
Подобным же образом протекает реакция и при взаимодействии РСЬ с АС, при 
чем температура плавления получающегося соединения лежит выше 380° 
27) С полинодидами Э, рубидия и цезия изоморфно кристаллизуется ТЦ» 
Последний весьма похож на’ полинодиды щелочных металлов и в том отвошен 
зто очень легко отщепляет молекулу иода. которая может быть отнята от него 
простой обработкой органическими растворителями Это обстоятельство гопорит 
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за структуру ТШз по тиву 1230 < одновалентным таланем С другой 
стороны, ЧИ, легко образует с 'подидами щелочных металлов анило комплексы 
типа МЕТ в которых таллий должей быть трехвалентен 

` Детальное исследование растворов ТЫ» показало, что в действительности, 
имеет место равновесие по схеме Т;4®Т![13.] При добавлении иода (или ще- 
очного подида) это равновесие смещается влего, а при изалечении иода органи. 
ческим вастворителем- вправо Таким образом, 11] представляет собой инте. 
ресный пример переход между обычными вадентными и комплексными соедлне. 
ями 

8) Аналогичную полигало 
сады Наиболее ботатый п лия серой 
Но 6ьиь ав других, варяду е молекулами 35 адлендами могут являться 
отдельные атомы серы Так, структура нона 5;> “отвечает треугольнику © 
= 103° и 4(55)=2,15 А В пользу комплексной трактовки полисульфидов гово- 
рит, с одной стороны, повышение их устойчивости по мере ослабления поляризую. 
его действия катиона, © другой- усиление кислотных свойств многосернистых 
зодоролов по мере накопления серы в анноне Последнее доказывается уменьше. 
нием в том же направлении стевени гидролиза их солей, как то видно из приводи: 
мых ниже данных для Ма, (в 01 и растворах при 255} 


Фарси © 3 № 
Стеикиь поролюя 60 сс мА ма ИА ил 


29) Хорошим примером случая, когда комвлекссобразование осуществляется 
иного взаимодействия между катноном и нейтральным 
атомом того же элемента, является субфиори серебра— 
АвЕ. Он может быть получен в виде зеленоватоброн- 
зовых кристаллов (с решеткой типа С4}+) электролизом 
пасыщениого раствора ЛЕР с серебряным катодом. На- 
тревание выше 90° иди действие воды ведет к его рас. 
паду по схеме Авер АЕРАЕ Так как эта овакция 
обратима, в соприкосновении © насыщенным раствором 
'ЛЕЕ субфторил Аб устойчив Аналогичные субфторнду 
серебра производные других талоидов. по-видимому, не 
существуют, 

'30) Весьма сходен © только что рассмотренным слу+ 
чай производных закиси ртути Хотя результаты рентге- 
повского анализа Гомиенилов НГ (рие 40) указы 
зают на ливейную структуру по типу Г-Н—Ня-Г, 
однако сами эти результаты отображают действитель- 
18 ость лишь применительно к кристаллу, в котором под 

2123434 Ос  ваняннем взаимодействия молекул характерная для их 
мы индивидуального состояния структура может быть ино- 
тк © рышта наю. та существенно искажена С другой стороны, такие экс- 
ее периментальные данные, как характер взаимодействия. 
талогенидов НЕГ» © металлической ртутью (ХИ $4 
доп. 5) и зависимость устойчивости производных Нах?" от приролы аниона (умень- 
шение по рядам №0; —С`-Вг—-С\ и 50, _0"—%). лучше согаа- 
ротея, © освованной ва позяризашиснвсм пзанмодействия структурой по типу 
Ни", чем с обычно привимвемой. Структура эта косвенно подтверждается 
также результатами изучения магнитных свейсть НС в парах 

31) В случае соединения с устойчивой внутренней сферой заряд комплексного 
зона может быть экспериментально определен при помощи измерения электропро- 
водности раствора производящейся от него соли, Так как при данной молярной 
концентрации электропроводность раствора тем больше, чем на большее число 
зонов распадается соль, принимая значение ее, например, для МаС за единицу, 
приблизительно ту же величину получим и для других солей типа МХ с одно 
лентиыми понами. Для солей типа МХ. или М.Х она оказывается приблизительно 
в два раза больше, для солей типа МХ” паи М.Х в 3—3.5 раза ит. д. Приво- 


дам структуру имеют, по-видимому, в поли 
тнт орон, ти 
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димые ниже в качестве примера комплексные производные платины и железа 
дают в 0,001 М растворах следующие значения относительной электропроводиости 
ля сравнения приведены также некоторые простые соли) 

1ась "Вась, аа 

з2 


Найдя э 
то комплекса, тем самым узиаем, на сколько отдельных нонов он р 
и отсюда находим валентность комплексного нона в иелом Если одновременно 
известны и результаты химического анализа комплекса, то сразу выясняется, 


ваемые анутрихомплексные соединения Последние могут производиться от ряда 
различных катионов. причем аддендами в них обычно выступают органические ве 
щества более или менее сложного строения Простейшим примером подобных ве 
есть является гликоколь (Х 6 2 доп 37) 

Как правило, внутрикомплексные соединения лучше растворимы в органиче 
ских растворителях, чем в воде Их водные растворы показывают ничтожную 
электроправодность По отрошению к различным реактивам внугрикомплексные 
соединения большей частью. весьма устойчивы 

Все эти особенности не позволяют ивать, например. синефиолето- 
вый гликоколят меди ((УНЬСН, АЙ как соль обычного типа. аналогичную 
по своей структуре ацетат (СН,СОО)Сь] Имея в виду большую склонность 
зона меди к комплексообразованию © аммиаком, естественно ожидать. что хар 
терные отличия гликоколята меди от ее ацетата (и других солей) обусловаены 
никвовением подобной же комплексной связи Сыйх с виино-гуппой Сравиитель 
недавно было показано (А Л Гринберг и З Е Гольбрайх, 1941 г), что гликоко- 
„ят меди существует в двух формах, строению которых отвечают приводимые схемы 


0—0 0—0 0—0 Нин, 
Те 
не— мн, нае, нем, о © 


Комплекс характеризуется, следовательно, обычным для меди коордииацлонным 
числом 4, причем два места заняты кислородами карбоксильных трупп, а два дру- 
Тих-аыинотруппами Насколько прочка полобная структура. показывает тот 
факт, что из раствора гликоколята медя последняя не осаждается сгроволородом 
Как видно из приведенных форыза, для внутрикомвлексных соединений ха- 
рактерно присоединение адленда к комплекссобразователю одвовременно двумя 
свонын составными частями (из которых одва обычио имеет заряд, а другая ней- 
тральна) Тем самым комплексообразователь оказывается как бы втянутым внутрь 
аденда Отсюда происходит и само название соединений этого типа 
"Некоторые внутрикомплексные соедянения лмект большое значение для хи- 
мического анализа Хорошим примером может служить открытая ЛА Ччтаевым 
(1905 г) реакция образования красного внутрикомплексного соединения М8+ 
< диметиглнокеимом СНУССМОН) — СМОНЖНЫ, позволяющая легко обнаружи- 
вать даже следы никеля Монографическая сводка возможностей использования 
внутрикомплексных соединений 2 аналное дана С А. Вознесенским (1938 г. 
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33) В то время как все элементарные ноны можно считать шарообразными, 
для сложных аддендов большое значение приобретает их форма, тесно связан: 
‘ная со структурным типом. Например, нон $0л*- является тетраздром, причем в 
непосредственное соприкосновение с комплекссобразователем входит только кис- 
`лерэд, занимающий один из его углов. Общее расположение нона 50," во внут. 
ренней сфере оказывается, следовательно, отвечающим треугольной пирамиде, 
обгашенной основанием наружу. Благодаря этому в ближайшем к комплексообра: 
эсвотелю слое 30,*° фактически занимает ие больше пространства, чем элементар- 
вый нон О. Те случаи, когда 30," заполняет два координационных места, от- 
зечают притяжению к комплексообразователю одновременно двух его кислородов, 
расположенных по одному из ребер тетраэдра 

34) Приведенный в основном тексте случай координационной изомерии ком. 
плексов платины был изучен количественно (Л. А. Гринберг и Ф. М. Филинов. 
1937 г.). Оказалось, что в растворе имеет место равновесие по схеме 


в г пу п 
Рено 1Рсы" == Аечнасы ИРИ 
. ь ‹ й 


которому отвечает следующее значение константы: ГАЛА = 8500. 

35) В качестве особого случая координационной изомерии можно рассматри- 
ь замену комплексообразоватедя катионом внешней сферы. Подобными изоме- 
м будут например, зеленый АИС. и желтый 2ААСКОА При хранении 
первое из этих соединений самопроизвольно перегруппировывается во второе. 

Еще более широкая трактовка позволяет рассматривать в качестве координа- 

ИНО НР иподовит гидроженламина) 
пт аммония). Кольшое число изомеров подобного типа было 
синтезировано А. [| Сабанеевым (1899 г. 

36) Помимо различных случаев изомерии, у комплексных соединений нередко 
наблюдается наличие полижерии, т. е. существование двух или более веществ, 
эмеющих один и тот же прошентный состав, но различные молекулярные веса 
Примерами полимерных комплексов отт служить производные платины, ото 
чающие по составу формуле (РАС\.2М г 


х р з 
структура [РАМНЫСЫ ео ИРАМНУСЫРС] 
ИРАМНЫМ РСМ] — [РАМНУИРАМНЫСЬЬ 


ба соединения, отвечающие значениям хо? или х-е3. стоит между собой в от. 
мошении координационной изомерии С последней полимерия тесио связана, что 
раме РИ НН 
о океме Ир = НС = ы. 
Как показывает опыт, при нагревании НО РАС." 0°290° зеленый цвет 
ОЙ "ада. Менлетая. из смело желтый, чо сбусловлею в переходом в 
РИН (Л. А Чугаев и НК. Пшеииын. 19807) 

7)’Нри шести различных адлендах в октазарической внутоенней сфере тео- 
ренмески возможно существование 1 пространственных изомеров, а при четырех 
различных адлеадая 2 вадратьой внутренней сфере трех изомеров Последнее 
<ледетвие теории было экеториментально полтверидено И.И. Черилевым (1926) 
ум тез всех трех изможных изомеров комплекса следующего состава 
ИНО РОКОКО" Примеры помпа ве раны 
подеидани во внутренней вере можыт служить недавно синтезированное соеди: 
п от ОУ ОВОС (АД Гельман Ло. Эосеи, 

: 

38) Хотя состав внутренией сферы в иистранс-измерах один итог же, од. 
иако сы различие пространетьеннио расположения адаеидов сказывастоя ва 
ряде свойств соответствующих комплежов В хочет примера: количественно 
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изученной зависимости поглощения света от цис-транс-изомерии на рис 408 при- 
водятся, данные для одного из этилендиаминовых комплексов кобальта 
(АЕ Успенский ИА С Бамдас, 1933 г) 

39) Расчет теплот образования (в растворах) внутренних сфер некоторых цие- 
трансизомерных комплексных нонов дал следующие результаты (ккал/ моль) 


ИСХМНЬХСЫ" пис ИСАМНЬ, МО" -цис 
зо 539 
ИСУМНуиСЫ транс: ИСХМНЫММОЬ транс 
ЕТ 5 


Как показывают приведенные данные (К Б Яцимирский, 1950 г), различие в те- 
плотах образования очень невелико, 

40) Из обоих изомеров [РИМНУ).СЫ менее энергетически выгодной является 
пис форио, мо перелод сес выделением Тепла в транс форму осущестьляется лишь 
около 950° (А В Николаев, 1938г) При 
слабом нагревании цис-формы под боль- 
шим давлением образуется зеленый ди | 


р 
мер ПРИМНЫ. ИР (А. М Рубин. 
шштейн и Л. Ф. Верещагии, 1946 Г) 

41) Степень затрудненности перехо- 
да менее устойчивых пространетьсяно: 
изомерных форм в более устойчивые силь° 
но зависит от природы комплексообразо- 
ватедя, причем нанбольшая она у про- 
иоводных платины, Так, в расторах 
аи НОРЫ 
храняют свом конфигурации сколь угол: 
но долго, тогда как цис-[РАСУНЫ СЫ 
имеет ясно выраженную тенденцию к длина волны, тд 


копроизвольному переходу в транс- 
му Иногда подобная изомеризация Рю. М8. Влниим пистривс омерии ша 


1ОЖУНУ.СЫ., у которого оба хло- 
друг К другу, получается нон 


тран с-положении 
|", содержащий хлор и воду в.и с-положении Теоретическое 
рассмотрение явлений изомеризации комплексных соединений показывает, что они 
могу? быть хорошо  истдлкованы 
на основе поляризационных предет 
„лений и подчиняются простым общим 
правилам (Б. В. Некрасов, 1937 г.) 
42) При наличии во внутренней 
сфере адденлов, занимающих по два 
координационных места, иногда мо- 
Жет иметь место зеркальная изоме- 
рия_Как видно из рис 409, этот вид 
пространственной изомерии’ характе. 
изуется тем, что оба изомера—в 
"данном случае производные комплекс. 
ного аннона |С1(СО%""— предста 
„ляют собой как бы предмет и его зеркальное изображение (подобно правой и 
вой руке) м никаким вращением не могут быть совмещены друг с другом По боль- 
шшинству физических и химических свойств зеркальные изомеры пеогличимы 
друг от друга Однако различие резко проявляется в отношении одного из опти. 
ческих свойств-вращения плоскости поляризации света Следует отметить, что 
и физиологическая активность зеркальных изомеров часто оказывается очень 
развчной 
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43) Экспериментально зетановленный И. И. Черияевым ряд вллендов 10 их 
прансваиянию в сокращенной форме имеет следующий ва: О В >> 
АНУ НЫ Это оаначает что ори траве положений друг К другу двух алена 
била они левее собств улаенир во внутренней аборта пр 
ее, тида как соящий праве забревллет во внутренней сфере стоящий левее 
Например, из комплекса ПРИКОС стонший в тран положении & КО, хлор 
буд удалиться легче даух остальных, а из комвлонея (РИМНЫСЫ стоящий 
трансположении к МН» хлор трудшее сетальных 

44) Теоретическое нетолкование трансчжяния исходит из представления 0 
окиовном знамени дя этого мвення соболеениой доформиррености комплекс, 
обрааевателя (6. В. Некрасов, 1935 т). Хотя имеющее место в симметричио по. 
«троенном однородном комплексе присоединение тождестьенных по химической 
природе адаендов и может сопровождаться местными деформациями элежтронной 
оболочки центрального атома. однако отаельные вознинвощие при этом диполи 
подностьо компенсируют друг друге и биловое воле комплексообразоветеля в 
педом остается одинаковым п всем направлениям координация (изотоп 
ным. Иначе обстоит дело у иеовиородных комлексов [ззаоазличного 
оаимодействия Разных вдлейлов < шипральным атомом возникающие в послед” 
нем отдельные дироли могут полностью взажыно не компенстроваться, а дать не. 
который результирующий диполь валичие которого усилит лейстие 
комплекесобразувателя в слом направления и ослабит его в обратном, Поэтому 
силовое поле комплексообразователя в иеоднорозном комплексе является, вообще 
овом, иеодинаковым по разным направлениям (а иизотронным) 

Оокаиано, “что при заданной 
структуре виутренней сферы по. 
обиая низотропия поли лолж. 
На быть выражена тем сильнее, 
чем болью собственная дофор: 
зируемость  комплекооовры. 
затея, 

Для выяснения того, каким 
зенно образом она будет ска: 
ваться Па устойчивости от 
титры 
НЫ простейший случай комплек 

ый ооолтиационным инс 
звадратной внутренней сферой 
Если все 4 адденда олинаковы (Х-ла рис. 410, тов и им 
положительно заряженного ком 
Диполь что ведет и од 


ватеде возникает результирующий диполь, тем больший, чем 
сильнее отличается У от Х по своим поляризационным свойствам и чем легче де- 
формируется комплексообразователь. Если взаимная поляризация У и пентраль: 
ного атома больше, чем последнего и Х, то диполь этот направлен так, как показа 
но на рис. 410,5; вели она меньше, то’'в обратную сторону. Очевидно, что н в тои 
и в другом случае поле центрального атома становится анизотропным. 

|На прочности связи отдельных аддендов Х с комплексообразователем анизо- 
тропия поля последнего скажется различно. В то время как оба Х, расположенные 
в цис-положении к У, практически не испытывают се действия, связь с комплексо- 
образователем расположенного в транс-положении к 1 адденда окажется либо 
ослабленной (как на рис. 410,5), либо, наоборот, усиленной. Таким образом, влия- 
ие одного из аддендов на прочность комплексной связи другого должно наиболее 
отчетливо проявляться именно при тран с-положении обоих. Аналогичные 
только что рассмотренным соображения полностью применимы и К октаздриче- 
ской конфигурации комплексов с координационным числом 6. 
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Следует подчеркнуть, что деформация компе = неолнород- 
вом комплексе связана со смещением его атомного остова (те. ядра 
совместно © закоиченными электронными слоями) от центрального положения 
относительно всех адлендов в сторону того или иного из них. Так как подобное 
смещение может вызываться не только электростатическими эффектами, но и воз. 


о существу сохраняет свое значение и при преимущественно ковалентиом харек` 
рее пы, Поти Прижение томно осы помплене 
образователя к одиому из адденлов и отдаление от противолежащего обуеловли. 

ети соот и олйление соки торт, 
Дод  маличия транссвлияния, удается нога ражбраться в совер. 


те 
ини Ри 
ели 
К 


сс АН, СП 
киа емо] жа 
кислотами всегда приводит к образо- 
ий 

а 


Таким образом, исходя из иона [РИС "`, можно получить только цис», а из пона 


ПРИМНЫВ*— только транс-изомер. 
Сия зря првелиьвого ваш объисмния троисания ит ро 
, 
молекула 


увци с- положении, Наобо- 
хлор по тем же причинам 
си занимающего Транс-положение МН» В резуль" 
тате именно последний замещается на второй хлор, который, таким образом, 
входит в тран с-положение к первому. 
46) Ошеика относительной прочности отдельных комплексных связей воз- 
можна пока лишь грубо ориентировочно и в самых общих чертах Что касается 
значения природы комллексообразювателя, то характеризуюжщиеся более сильным 
подяризующим действием оны © [Вмектронными м пезакончеи 
иешними оболочками при прочих (заряд, раднуе) равных условиях являются 
пораздо более пивичыми помвлеиообрараальи мкм Вектриные мены. 
Например, Аля ТР (1.05 А) поваствы разнообразные вши комиксы У 
.А) их почти не образует. Точно так же почти неизвестны ашило-комплексы 
В И А а О ая 


+на 


закреплению ком Вследствие того раздичие между равными по 

арду и близкими по раднусу бзлектрониыми комплексоображвтелями, с од. 
ры и тон Об мрринной вшее 065 

оч) < Крут. обыч прояьлнется тм ре, чем больше форм 

еде Норме, пен ориды НЧ А ее р 

(0.84 А, 18 электронов) гораздо более сходны друг с другом, чем соответствующие 

комплексные модиды. По той же причние прочность комплексных связей с трудво 
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Зеформируемыми аддендами в ряду аналогично построенных комплекеообразова- 
телей (© по подгруппам периодической системы) обычно растет с уменьшением 
а радиусов тогда кая при наличии легко деформируемых адденлов лля 8 элек: 
тронных компленсообразователей нередко имеет меско противоположная зависи. 
мость Например, по раду 20° СЁ Не’ устойчивость комплексных фторидов 
резко понижается, а комплексных нодидов не менее резко повышается 

47) Интересный материал дают результаты сопоставления свойств некоторых 
однотипных компдексных производных трехвалентных злементов-аналогов по 
ряду С-В" Из наличия последоватедьного ослабления кислотной диссоциа, 
ции иона Э(УНУБОНа" при переходе от Со к Г вытекает, что поляризующее 
действие комплекеообразователя в этом ряду ослабевает Между тем проч. 
ность комплексной связи хлор: ионе [Э(МН»).< при переходе от Со к № 
Уведичивается, Этим убедительно подчеркивается основное зиа ение для 
Прочности рассматриваемой связи яменно собственной дефорнируе. 
мости, Комплексообразователя, 

48) Зависимость прочности комплексной связи от природы аддзндов не мо- 
жет рассматриваться без одновременного учета химической природы комплексо- 
образователя. Нельзя, например, сказать, что из ионов ряда Р`—СГ—Вг—/" 
(по которому их дефорынруемость быстро увеличивается) во всех случаях будет 
устойчивее связь Ро кли 1 Скорее здесь намечается следующая закономерность 
То мере увеличения собственной деформируемости компаексообразоватедя наи’ 
большая прочность комплексной связи перемещается по этому Вяду от Г. кз, 
Действительно, для трудио деформируемых комплексообразователей (АВ+. $НХ 
изр.) более устойчивы компленсные фториды, а для легко лефорыпруемых (НЕ, 
АВТ и др.) моднды 

Существование намеченной выше закономерности обусловлено, по-видимому, 
различным относительным значеннем в обоих случаях простого злектростатиче: 
ского притяжения между комилексообразователем и аддейдом и их взаимной по- 
иризщии (ключая дисперспонный эффект и возможное образование ковалент. 
ных связей). При трудно деформируемых комплексообразователях основную 


Связь в этом случае должиа быть тем прочнее, чем сильнее взаииная 
поляризация между комплексообразователем и кислородом, т. в. чем слабее 
последний поляризован центральным атомом самого аннона. Поэтому вхождение 
во внутреннюю сферу комплексов значительно характернее, например, для 50. 
С0;"', чем соответственно для СЮ, и МО, (роль зарида центрального атома) 
наи для Сие "и 505" по сравнению с 50;"—— и СО? (роль объема ентраль- 
ного атома). Однако благоприятные для комплексообразования условия созда: 
потся лишь в известном (хотя и довольно широком) иитервале соотношений между 
силой поля’ комплекеообразователя и центрального зтома аниона. Нарушение 
этих соотношений в пользу последнего ведет к легкому уходу адденда из внутрен" 
ней сферы. тогда ак нарушение их в пользу комплексообразователя—к разр 
шению адденда © отщеплением от него осуществляющего комплексную связь 
кислорода, который один только остается во внутренней сфере. 

5) Наличие в монвом адленле постоянного диполя повышает прочность его 
<вязи с комплексообразователем п там сильнее, чем больше дефорируемость по- 
следнего, Из относящихся сода нонов важнейшими являются ОН" в С№. Пер- 
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вый характеризуется большей, вероятно, величиной постоянного диполя м мень- 
шим уфректизным радиусом, второй: более легкой дефоринруемостью. По отно. 
шению к обоиы применима нзмелеяная выше для талойдных нонов закономерность. 
при относительно труднее деформируемых комплекеообразователях устойчивее 
Звязь © ОН" при лече дерормирусмых © СА 

“То обстоятельство, что зля закрепления легко деформируемых дипольных ад- 
деадов во внутренней сфере собственная деформируемость комплексообразователя 
может иметь большее значение, чем его поларизую две действие, видно, например! 
то роого поомшения уетойнирости комплексных оно АСМ” при пеемоне 
ат "к НЕ". С этой исключительно важной ролью собстаснной деформашии 
центрального атома для закрепления СМ тесо связано, вероятио, часто наблю- 
Дающееся именно у комплексных цианидов повышение устойчивости инзших 


валентиостей комплексообразователя (при которых он является более легко 
формируемым). Например, Мо и \. для которых, вообще говоря. характерна 
 шестивалентис 


в составе комплейсных цианидов могут быть окислены макси: 
мально до пятивалентного состояния Для некоторых элементов (например, Ми) 
наиболее низкие степени окисления только известны в виде производящихся от 
них комплексных цнанидов. Особый интерес © этой точки зрения представляют 
недавно полученные для МГ 1 дор. 47) нРё 62 доп 12) комплексы типа 
КСМ}, содержащие формально нульвалентный центральный атом. 
Возможибсть существования подобных соединений была еще до их открытия 
предусмотрена теоретически (6. Ф Оржит, 140 г 
2) Из входящих во внутреннюю сферу нейтральных аддендов наибо- 
лее часто приходится встречаться © НО и МН» Обе эги молекулы находятся при- 
близительно в таком же отношении друг к другу, как ОН” и СМ" вода характе- 
атс больий зодичниой диода нь обманом, анивак-бльий 2 
рмируемость 
`При комплексообразователях со сравиительно слабыми силовыми полями 
преобладающую роль играет орнентация присоеднияемого нейтрального 
адденда и осповное значение для прочности комплексной связи имеет величина его 
постоянного диполя. Потому комплексная связь с водой оказыввется 
в подобных случаях прочнее, чем с аммиаком, как это видно, например, из при- 
водимых данных для солей датия 
Теплота образования — Давление а 
{ва пердых созчй м гобрьых аддиялон) ори тт) 
'Ывг-Е 2,0 = МВе-2Н,0 + 30 кая МЛН = Ш-Н0+- НА 48 им 
ве Е 2МН, = ЫВс-2Н, + 26 ккад — МЛ-2МН, 5= Ы-МН, + МН, 20 ия 


меля (и осо- 


ддендя 


полей ‘получатся результирующий диполь величина которого в 
основном и определяет прочность электростатической связи нейтрального адденда 
сданным центральным атомом. Из изложенного выше следует, что при сравинтель- 


но слабо поляризующих и трудно деформируемых компл азователях (на- 
пример, Са?*) величина результирующего диполя должна быть больше для воды, 
а при Сильнее подиризующих м легче деформируемых (например, Сё"*) лая 

Насколько велико при этом значение собственной леформируемости ком 
плексообразователя, видно из приводимых ниже результатов приближенного 
теоретического расчета энергии комплексного присоединения Н,О и МН; к ному 
АЕ” без учета (4) и с учетом (Б) собственной деформации последнего: 

рожа я В 
'Ав* + ОН, = [АЕ-ОН® + 41.5 — 447,5 ккал 


Ав + МН, НАЕМНЫЕ 940 +9 › 
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Как видно из этих данных, при отсутствии собственной деформации Лд* более 
прочной была бы вто связь с водой, огда хак в действительности более прочна 
свазь © аммиаком. Следует отметить что приведенный расчет производилея без 
чета дисперсионного взаимодействии, которое также должно быть бульшим в 
У*53) Скаонность к комплексвому присоединению воды возрастает по мере у 
 личевия заряда и уменьшения раддуса комплексообразователи, тогда как струк. 
тура его вуешией Электронной оболочки перает лишь второстепенную роль Йо: 
Овна о толи АЗ АП О ела бы 
ото бо воды Пе еду подобно колим Ха. ОВЛ, КИА 
В ВБ" 49 А), аи МН? ОВ А) кристаллизуются обычно с тем же числом мо- 
лекуд воды, как и соли Маз" ЛВ Ау ит я Отсюда следует, что при комплексном 
присоединении воды подобными нонами со сравнительно слабыми силовыми подя" 
а оеовное значение пмееторнентация ее молекул, в не их деформация. 
При дальнейшем усидений поля комплексообразователя обично происходит 
ве закрепление связи молекулы воды во внутренней сфере, а се ионизация по 
одеме! ОНРОН НТО ОН?, Примерами могут служить комплексные 
оны ИАМОЙИЬ,ОНЫР* м [РИМНУХЮНЫХ", для которых в растворе имеют место 
равиовесня (трава даны значения соответствующих констант диссошиации)* 


ЧВЫМНЫХОНИ""" = ВЫМНУЖЮНГ" + Н7 К=10* 
[РИЧНУХОН"""* = [РИМНЫНОНГ" НН К=1- 10 


54) В отличие от воды для комплексного присоединения аммиака структура 
виешней электронной оболочки комплексообразователя имеет первостепенное 
значение. Наиболее благоприятные условия создаются в данном случае при соче. 
тании сильного поляризующего действия и сравнительно легкой деформируемости. 
комплексообразователя, что характерно для большинства нонов © [8-электронны- 
ми и незаконченными внешними оболочками, 

Ионизация под действием силового поля комплексообразователя (по схеме 
МНызеМН, ЕН * ит. д) для змынака гораздо менее характерна, чем для воды, 
и ныет место значительно реже (в частности, при взанмодействии МН» с нонами 
Не” и Ашё*). Изученными с количественной стороны ве примерами могут слу- 
жить следующие данные (А. А. Гринберг и Г. П. Фаерман, 1931 г.). 


ПАНА == ВВНоДНИ" + Ке740ы 
ПРАМНЫм- == ПРАМНУМНЫ"+Н°— К=2-0* 


Сыльное увеличение константы диссоиация при переходе от первого катиона 
о второму обусловлено повышением положитьлниио зарида не Только самого 
помпленсоовразоватьля, ид и хомвлекского нова в шелом. вследствие чето затруд. 
летоя обратное внедрение во внутреннюю сферу раз отшеаньшегося иона. НА 
Хотя по бравиению © ролью заряда самого конпаекеообразователя эффект тор 
имеет вторбстеленное значение, ознако влияние его все же сказыовется 1 во всех 
других аналогичных случаях кислотной диссоциации комплексно катиона 
Иапример, при ионизация находящейся во внутренней сфере молекулы воды) 
апротий, при кислотной лясгоиации эннойа увеличение вто обаето отри: 
пательного Заряд сопровождается уменьшенным знбчений соотьететаующих кои. 
ант. лак как обратное присоединение отшепившегося она В". при тм облег. 
те 

38) Из сопоставления данных во повизации воды и аммиака под дейстьнеы 
силового поля одних ® тех жа комленсообразователей вытенает, «то отношение 
Соответетиующих констант друг ® зругу ставляет прибвизительно 10. Так как 
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константа диссоциации воды равна 2-10-м, константа кислотной диссоциа- 
ши МН в водном растворе (по стеме МНЫМНЬ +-Н)) должна быть ничтожно 
малой величиной порядка 10`"_ По приближенной ощенке примерно такое же зна: 
чение должна иметь константа диссоаиации иона ОН’ (1-е вторая константа дне. 
сошнашии, воды} 

6) Как уже отмечалось ранее (1Х$ 2 доп 7), количественная характеристика 
устойчивости той или иной внутренней аферы в водном растворе лается значением 
Константы нестойкостн соответствующего комплекса Величина эта 
правильно они суммарную устойчивость визтренией сферы. о не 
отражает действительного равиовесия ее самом деле состав 
внутренней оферы у сколько-нибудь устойчивых комплексов никогда ие непыты: 
ваёт сразу полного изменения, Напротив, оно протекает всегда по стадиям м обра. 
имо, т. 6. аналогично злектролитической диссоциации многоосновных кис 
дот, 

Теория равновесий в растворах комолексвых аммиакатов была разработана 
Быеррумом (ВИТ т.) В ве основе лежит следующее общее уравиение для посл е- 
довательных констант нестойкостя 


к, = АНУ ИМНЫ 
“МНЯ 


Некоторые численные значения Кл даны в приводимой сводке 


РР Г: 


(8 

С] вм зо ь 
Я а 

СГ зв влом | м в 
С] то то» 
И ви 
С] ов зы 
5% зло 


Как видно из этой сводки, пользование значениями К» открывает прежде 
сего возможность сопоставления устойчивости комплексных аммиакатов с раз- 
ными максимальными координационными числами (например: Ав, Си и Со) 
пообщим для них значениям п. С ростом последних, т. в. увеличением числа 
уже имеющихся во внутренней сфере молекул аммиака, вероятность его отщепле- 
ния, как правило, увеличивается (воорастание значений К), Однако у цинка 
умеет место практическое равенство последовательных констант, а у серебра 
блюдается даже обращение устойчивости: пря наличии во внутренней сфере двух 
молекул аммиака отщепление МН, осуществляется труднее, чем при наличии толь- 
ко одной. Интересные результаты дает сопоставление хода изменения Ка для р. 
ных комплексообразователей. Напримео, прочность связи первых четырех молекул 
аммиака в комплексах Сё и М! почти одинакова, ноу следующих двух она очень 
различна. Как известно, для никеля в комплексных аммиакатах характерно коор- 
динационное число шесть, а для кадмия четыре. Магний вообще длет лишь очень 
неустойчивые аммиакаты, но координационное число шесть для него оказывается 
характере, чем для кадмия. 

Аналогично случаю аммиакатов изучению могут быть подвергнуты и ком 
плексные соединения с вонными аддендами. Например, для фтористого и родани- 


53 ь В. Некрасов» 
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‘стого комплексов Ре?* найдены следующие значения последовательных констант 
нестойкости (А. К. Бабко, 1946 г.:А К. Бабко м К, Е. Клейнер. 1947 г.}: 


В В р 
408 60 оч 
1408 за 05 


'Из этих данных видно, что фтористый комолекс значительно устойчивее родани- 
етого: 

57) Ддя сравцительной количественной характеристики средней прочности 
комплексной связи п однородных комплексах моет быть использовано выражение 
КК некие те К обычная полная константа нестойкости 
(ХУ? ой. ги координационное число комплексообразователя. Такая сред. 
няя константа нестойкости (К) удобиа тем, что позволяет непосредственно сопо- 
ставять данные для внутренних сфер © различными координационными числами 
даже в том случае, если отдельные значения Ки для них немзвестны. 


ХУ. ПЕРИОДИЧЕСКИЙ ЗАКОН 
КАК ОСНОВА ХИМИЧЕСКОЙ СИСТЕМАТИКИ 


Если сопоставить те иди иные свойства различных химических 
элементов, то оказывается, что подавляющее большинство этих 
свойств является периодической функцией положительного 
заряда ядра и лишь немногие зависят от него линейно. Как 
видно из рис. 411, линейно изменяются, в частности, характерные 


„Ропожительный заряд яда 


—- 
оон яяаня я 


Рис 4И Периодические и вепернодические свойства элечентов, 


для элементов частоты колебаний рентгеновских лучей (в зависи- 
мости от жесткости отвечающие линиям К, [ и 1). Хороший при 
мер четко выраженной периодической закономерности дают атом- 
ные объемы, т.е. объемы, занимаемые грамматомами элементов. 
в твердом состоянии. 

Линейный характер зависимости для частот колебаний обусло- 
влен тем, что они определяются непосредственно величиной поло- 
жительного заряда ядра. Напротив, периодически изменяющиеся 
свойства связаны с внешним н частями атома, т. е. простран- 


53° 
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ственным распределением окружающих ядро электронов. Но основ- 
ная сущность периодического закона именно и заключается в том, 
что идущее по мере увеличения положительного заряда ядра (а сле 
довательно, и числа внешних электронов) последовательное разеи- 
тие атомных структур протекает с периодическим образованием 
сходных электронных систем. Поэтому все свойства, связанные 
© распределением электронов в атомах, должны также изменяться 
периодически, что и наблюдается, в частности, для атомных объемов. 

Так как в рядуа налогичных элементов электронные струк- 
туры сходны, но не тождественны, при переходе по ка- 
ждому такому ряду от одного элемента к другому наблюдается не 
простое повторение свойств, а их более иди менее отчетливо выра- 
женное закономерное изменение в том или ином на- 
правлении. Последнее определяется главным образом увеличением 
раднусов аналогичных элементов по мере возрастания в них 
числа электронных слоев. 


* УТ. Элементы. Одной из важнейших практических характе- 
ристик элементов является их распространенность 
в природе. Ниже сопоставлены цифры атомных процентов 
для наиболее распространенных в земной коре элементов: 


1.0 52.2 | ам 5,53 | та 148 | ют 0,22 | 13. Ма 0,0% 
2.н 16,55 |5 № 1.55 | & м 139 | ис ом | мм 063 
3916,67 | 6. Ре 1,50 | %К 1,08 | №.Р 0.64 | 155 0.03 


Как показывают приведенные данные, из общего числа составляю- 
щих земную кору (все три оболочки--воздушную, водную и верх- 
нюю часть твердой) атомов 99,4% приходится на долю только 15 
элементов, а содержание всех остальных вместе взятых составляет 
лишь 0,6%. Интересно отметить, что наиболее распространенные 
в природе элементы характеризуются сравнительно малыми поло- 
жительными зарядами ядер. 

Хотя для большинства элементов при обычньх условиях ха- 
рактерно существование в виде какого-либо одного простого 
вещества, многие из них характеризуются наличием аллотро- 
пик (154). Последняя, вообще говоря, может быть обусловлена 
как различием в кристаллической структуре (например, графит и 
алмаз), так и различной атомностью отдельных молекул (например, 
кислород н озон). В обоих случаях соответствующие простые ве- 
щества более или менее сильно отличаются друг от друга по свой- 
‘ствам. При дальнейшем изложении во внимание принимаются лишь. 
наиболее обычные формы элементов: 

Газообразиы при обычных условиях только Н, №, О, Е, С! н 
инертные газы, т. е. элементы, расположенные в верхней и правой 
части периодической системы. Жидки при обычных условиях Вг 
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и Не. Вследствие легко наступающего переохлаждения в жидком 
состоянии нередко сохраняются также Сз (т. пл. +28") и Са (+30°). 
Остальные элементы при обычных услсвиях тверды.° 

В свободном состоянии подавляющее большинство элементов 
имеет металлический вид с оттенками от серебристо-белого до 
темно-серого, причем это относится не только к типичным металлам, 
но и к ряду металлоидов: С (графит), $1, Аз, 5е, Те. Лишь немногие 
элементы при сохранении общего металлического вида имеют иные 
оттенки. Так, Си окрашена в красный цвет, Аш—в желтый, В! ха- 
рактеризуегся красноватым оттенком, РЬ” синеватым, }”-темно- 
фиолетовым. Из элементов, не имеющих металлического вида, $ 
окрашена в желтый цвет, Р—в очень бледный зеленовато-желтый, 
Св желто-зеленый и Вг—в красно-коричневый. Бесцветными 
являются Н, №, О и инертные газы, а из твердых элементов—только 
фосфор (белый) и углерод (алмаз). Как показывает приведенный 
перечень, для всех элементов 4—7 периодов, кроме брома ‘и инерт- 
ных газов, характерен металлический вид. Не имеющие его элемен- 
ты сосредоточены в верхней правой части развернутой формы перио- 
дической системы (стр. 296). 

Такие физические свойства, как температура плавления, удель- 
ный вес, твердость и т. д., зависят от типа кристаллической решетки 
и, строго говоря, могут подвергаться сравнению только при его 
одинаковости для сопоставляемых элементов. В общем все эти свой- 
ства показывают бодее или менее отчетливо выраженную перно- 
дическую зависимость от положительного заряда ядра. 

По своему общему химическому характеру 
большинство элементов является металлами. Все они располагаются 
в левой и нижней частях системы, причем в качестве пограничных 
представителей можно рассматривать Ве; А1, бе, $6 и Ро. Правую 
верхнюю часть системы заполняют элементы металлондного ха- 

рактера, причем их пограничными представителями являются В, $1, 

д ны образом, приблизительную границу между 
металааыи и металлонаый можно провести по линии, проходящей 
между обоими приведенными рядами элементов. 

При переходе слева направо иди снизу вверх в малых периодах 
(кроме первого) наблюдается отчетливое ослабление металлич 
ского или усиление металлоидного характера элементов. Сложнее 
обстоит дело в больших периодах, где для рядов аналогов 1—3 и 
14—17 сохраняется в общем та же закономерность, тогда как 
переход по рядам 4—13 слева направо не сопровождается четким 
последовательным изменением свойств, а переход снизу вверх 
обычно ведет не к ослаблению, а к усилению металлического ха- 
рактера элементов. Из сопоставления друг с другом рядов, входя- 
щих в одну и ту же группу (1 и 11, 2и 12 ит. д.), вытекает, что эле- 
менты левого ряда всегда имеют более отчетливо выражен“ 
ные металлические свойства, чем правого Особняком в ряду 
своих аналогов стоит водород. металлондный характер которого 
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(из-за малого заряда ядра) выражен слабее, чем у иода В общем, 
следовательно, наиболее активными металлами являются элементы 
левого нижнего угла (г, Сз, Ва), наиболее активными металлои- 
Дамт—элементы верхнего правого’ угла (Е, О, СП периодической 
систем а. 

Взаимодействие между элементами протекает, как пра- 
внло, тем болзе энергично, чем сильнее они отличаются друг от 
друга по своему химическому характеру. Поэтому, например, 
теплоты образования соедчнений между членами одного и того же 
пернодз обычно тем больше, чем дальше они расположены друг 
от друга. В качестве иллюстрирующего эту закономерность при- 
мера ниже приводятся теплоты образования некоторых соединений 
между элементами 3 и 2 периодов. Так как формулы этих соедине- 
ний различны, данные для них непосредственно сопоставляться не 
могут и должны быть предварительно приведены к сравнимому 
виду. Для этого теплоты образования граммолекул делят на число 
имеющихся в соединении валентных связей и получают таким обра 
зом величины, отнесенные к одному граммэквиваленту (теплоты 
образования «на связь). Последние уже могут быть непосред- 
ственно сопоставлены друг с другом Ход расчета виден из данных 
приводимой ниже таблицы.13 


еж [ м] 


`Молекулярыя те. 
‘плота образом: 
ния (ккал). . 198.3 163.3 166,8 | 150.1 | 106,5 |142,3| 147,0 345.0 |б4.4] 13.1 
Число "залентиы) 


ввязей ||| | ю 
Теплота образов 
ня ма связь 


(ккал) хз 76 565.6] 75] 213] п] 28] 57|. 13 


Валентности химических элементов сопоставлены на рис. 412, 
причем более характерные из них обозначены точками большего 
размера. Хотя валентность, вообще говоря, зависит от природы 
обоих взаимод>йствующих атомов (а также и от внешних усло- 
вий), однако у многих элэментов она остается практически постоян- 
ной. Для дэугих (например, Мп, Ви) наблюдается, наоборот, прояв- 
ление очень большого ее разнообразия. У подобных элементов с 
переменной валентностью максимальная из них наблюдается 
обычно в кислородных и фтористых соедчнениях, минимальная— 
‘чаще всего в соединениях с другими галоидами (и особенно в ком- 
плэкеных цианидах.)" 

'Из элементов малых периодов (1—3) переменная валентность 
характерна только для М, Р, 5 и С!. Гораздо распространеннее она 
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среди членов больших периодов (4—7), причем в началах этих пе- 
риодов тенденция к образованию соединений низших валент. 
ностей при переходе по рядам (4—10) снизу вверх усиливается, а 
в их концах (ряда 13—16) ослабэвает. 

Перэход нейтрального атома в нон сопровождается изменением 
ясех основных поляризационных характеристик элемента—его за- 
ряда, радиуса и типа внешней электронной 
оболочки Созжупность перечисленных признаков в общих 
чертах определяет химический характер нона. 


ох ню м в м 

рвы я 

и ар м ло вм 

и 2) сй-—1 м} = 
{. 


$ в 


м} == 
"ААА 


[елей м! 


к} 


Рис 412 Валеитиость 


ческих ялеметом 


Элементарные ноны известны только типов: Э:-, Э-, Э+, Э** 
ЭЭ+, Э+, т. е. от отрицательного двухзарядного до’ положительно 
четырехзарядного. Более высокой валентности Э отвечает образо- 
зание либо полярных соединений (например, МН), дибо комплекс- 
ных ионов (например, СтО,?-). 

Значение заряда для химических свойств чрезвычайно велико, 
особенно потому, что © его изменением меняются и остальные основ 
ные характеристики элемента (радиус, структура внешней эдек- 
тронной оболочки). Одинаковость заряда часто влечет за собой 
наличие большого сходства между членами самых различных групп 
периодической системы. С другой стороны, для одного и того же 
элемента в разных валентных состояниях обычно характерны резко 
различные свойства. Например, двухвалентный Мп гораздо более 
похож на двухвалентное Ре, чем на семивалентный Мл. 

Последовательное уменьшение радиуса сказывается на поляри- 
зационных свойствах ионов аналогично повышению заряда. Один 
из этих факторов может быть поэтому в большей или меньшей сте- 
пени компенсирован другим. Подобной компенсацией и обусловлено, 
часто наблюдающееся в периодической системе сходство свойств 
лонов, стоящих наискось друг от друга. Например, баз* 
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(0,62 А) во многих отношениях похож на $п*+ (0,74 А), Саз+ (1,06 А)— 
ва Таз (1,22 А) ит. д 

Весьма резко сказывается на свойствах нонов изменение струк- 
туры внешней электронной оболочки. Подобное изменение имеет 
место, в частности, при переходе от элементов 11—17 рядов 4 пе- 
риод (Си_ВИ) к соответствующим элементам 3 пермодя (Ма СИ. 

Ю предыдущему (ХИТ $ 3) ионы с 18-электронной внешней 0бо- 
лочкой характеризуются значительно большими поляризующим 
действием и собственной деформируемостью, чем 8-электронные. 
Благодаря этому при своей характеристичной валентности элементы 
четвертого периода не только резко приближаются по многим свой- 
ствам к соответствующим элементам третьего, но нередко пере- 
ходят за них н оказываются тогда более похожими на элементы 
2 периода (14-Е), чем их ближайшие аналоги (в случае особенно 
легко деформируемых нонов Э* семейства меди «заскок» их по ряду 
свойств заходит даже за 2 период). Подобным же образом «подтя- 
тиваются вверх» и 18-злектроиные ноны 5 н 6 пернодов. Учет этого 
обстоятельства весьма важен для понимания имеющих место в пе- 
риодической системе закономерностей. "" 

То нли иное сходство свойств между нонами, характеризующи- 
мися различными структурами внешней электронной оболочки, 
сильно зависит от природы третьего нона, взаимодействующего 
© каждым из данных. Если, например. сопоставить 8-электронные 
№ + (0,98 А), ВЬ* (1,49 А) и г"* (1.27 А) с 18 и (18-2)-электрон- 
выми Ад* (1.13 А). Т\* (1,49 А) и рЬ"* (1,32 А), то оказывается, что 
те и другие соответственно сходны друг с другом по отношению 
к труднодеформируемым анионам (Р”, №", 30,7), но существенно 
различаются по отношению к легко деформируемым (СГ, Вг’, /', 
5: ), причем различие проявляется тем резче, чем деформируемость 
анионов больше. Это обстоятельство следует всегда иметь в виду 
при сопоставлении элементов разных подгрупп одной и той же 
труппы периодической системы." 

Так как усиление поляризационного взаимодействия между 
ноньми ведет к уменьшению полярности связи, подобное изме- 
нение характера химической связи должно 
нередко наблюдаться при сопоставлении соединений тех или иных 
рядов элементов по периодической системе. Очевидно, что степень 
выраженности этого изменения будет зависеть от поляризационных 
свойств как катиона, так и аниона. 

Наиболее простой является зависимость от природы аннона: чем 
больше его деформируемость, тем более благоприятные условия 
создаются для возникновения менее полярной связи. Со стороны 
катнона дело обстоит несколько сложнее, так как здесь приходится 
проводить различие между трудно деформируемыми нонами типа 
инертного газа и значительно легче деформируемыми ионами с 
18-электронными (и незаконченными) внешними оболочками. У пер- 
вых тенденция к образованию менее полярных связей быстро 
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возрастает по мере увеличения заряда и уменьшения раднуса. У вто- 
рых тенденция эта должна быть вообще значительно большей, а 
зависимость ее от заряда и раднуса (в общем та же) выраженной 
много слабее. Поэтому можно ожидать, что область существования 
соединений, построенных по типу сравнительно малополярной связи 
для катионов с 18-электронными (и незаконченным) внешними, 
оболочками, будет значительно более широкой. 


Дополнения 


1) Изучение состава непосредственно связанной с твердой земной корой 
нижисй части атмосферы не представляет трудностей, так как содержание 
в ней отдельных элементов на всем протяжении земного шара практически один: 
ково. Сравнительно легко оценить также и количество отдельных элементов. со” 
держащееся в водных массах земной поверхности (г идросфере. 

`Для твердой земной коры (литосферы) такая оценка весьма затруднена 
чрезвычайным многообразием отдельных минералов и неравномерностью их рас. 
пределения. Важным фактором является также трудность непосредетвениого про- 
никиовения в твердую земную кору из-за господствующего там теплового режима. 
с углублением на каждые 100 м температура повышается в среднем на 3, Отчасти 
именно поэтому наибольшая глубина шахты составляет лишь около 3 км, а буро- 
вой скважины—около 5 км 


09 В 5 5 7 


Полоовотельный эфрид ода =. РЕЙ 
юиичяитиышы м 
рис 93. Расроктримевнст лежат ® зной коре 


Однако в данном случае на помощь человеку до некоторой степени приходит 
‹ама природа Благодаря геологическим сдвигам, обнажавшим нижние пласты 
‘литосферы, последняя в настоящее время более иди менее изучена на глубину 
около 20 км, Приблизительная оценка относительной распространенности различ: 
ных горных пород в соеднцевии с результатами нескольких тысяч их химических 
анализов позволила до известной степени выяснить средвий химический состав 
литосферы. Учнтывая одновременно состаг ы и атмосферы, геохимия 
(153) намечает порядок относительной распространенвости элементов, показаи- 
ный на. рис. 413. Как видно из него, относительная распространенность элементов. 
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в земной коре является хотя и оень сложной, но все же определенно перио- 
дической функцией положатедьного заряда ядра 

`В настоящее время можио считать принципиально установленным, что все 
химические злементы присутствуют во всех минералах Однако содержание боль 
Чоинстоа 9 Них в каждом отдельном образие настолько ничтожно, что подадется 
Зылвлению Лишь путем специальных исследований При практическом проведе 
ини анализов горных пород подобные чследь» обычно ве учитываются Обстом 
лельтво это сказывается в некоторой недоощение распространенности наиболее 
рассеянных элементов 

3) Толное изучение содержания отдельных примесей в старинных изделиях 
имеет большое значение для археологии, так как часто позволяет выл 
снять происхождение материала этих изделий и тем самым устанавливать пути 
Зерговых сношений даниой эпохи Например, таким образом было доказано, что 
средневековая Европа смабжалась оловом из виглийских месторождений (ныне 
выработаниых) 

4) Из образующих земную кору элементов человеческий орга 
низы (2 ло 39) концентрирует в себе лишь немногие, как эго видно из 
приводимого ниже сопоставления процентного содержания (по весу) 


Эмми... оя ммоамкмнипарс$ 
Зы" .. о езвл 15 47 а 269 9 13 вят ов оо а ив ов ол 
Чиловоекий 
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ГПО сравнению со средним, составом земной коры в человеческом организме увей®- 
чено содержание только С. №, Н, Р, 5.0. С (кроме того, 1 п ВО) Интересно, что 
почти все эти элементы обладают сравнительно малььи 
положительными зарядами эдер и имеют металлонл. 
ный характер 
5) Хоти распределение элементов в толще земного ша 
ра на гаубиие большей 20 км недоступно пока пепосредст 
зенному изучению, однако внутреннее стровине и’ состав 
земли могу? быть приблизительно вамечены на осноте со: 
роставления ряда данных из самых различных областей 
Например при соеднем удельном весе самого внешнего 
слоя земной коры около 2.7, удельный вес земли в целом 
по данным астрономии составляет 55 Отсюда следуеь 
зто в глубинах зеыли золжны преобладать более удельно 
тяжелые вещества, чем у ве поверхности 
рок 4 совм серу Характер распространения воли землетрясений говорит" 
Портовые" за наличие в земном шаре нескольких шаровых зон, харак 
ь теризующихси различным удельным весом и’ составом 
Структуру Земли по А 'Е 'Ферсману можно несколько упрощенно представить 
«бе так, Как показано на рис 414 Под слоем атмосферы (/) на таубину прибли: 
зительно 100 км располагается зона (11) со срединм удельным весом 2.8 Затем 
о 1200 ки (11-е удельным весом 3—4. ло 2900 ки (Пс удельным весом 56 
в, наконец, 20 центра Земаи (6370 км от поверхности) идет зона (И) с удельным 
ком В Содуйт отметить что алление в центре Земли составляет свыше 
Химический состав отдельных зов может быть ориентировочно намечен на 
основе соображений, связанных © прошессом образования емиого шара, с одной 
стороны, и данными химического анализа метеоритов (ХУ $ доп Пе другой 
Весьма вероятным представяжется, что // и /// зоны состоят из разанчных били- 
катных пород, Л/_из смеси окислов и сульфидов железа и других тяжелых ме 
таллов, а в центральной части Земли (7) сосредоточены свободные тяжелые ме 
таллы © преобладающим содержанием железа и отчасти никеля Вероятное преи. 
мущественное распределение в этих зонах отдельная хичических алементов 
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показано ия рис 415 Как видно из рисунка, оно имеет отчетливо выраженный 
периодический характер 
6) Совершение особый случай аллотропии имеет место у водорода Послед. 
ний пр х условиях состонт из находящейся в равновесии смеси одной 
олдорода и трех частей ортоводорода 06 формы 


яп и я 


Рис 45 Пренущестииное находки олементов ® земном ре 


имеют один и тот же состав, отвечающий формуле Н» и одинаковые (точнее — прак-_ 
точескя одриановые) химические свойствь во пескблько различения по нетто. 
ыы физическим Так, их точки плавления лежат (о абоолютной шкал) солист. 
‘ственно при 13,83°и 13,95°, а точки кипення—при 20.26°и 20,39° Более сущест-. 
енное различие наблюдается в отношении величии тевлоемкости и тевлобовол. 
‘ности. измерение которых и может служить для определения содержания каждой 
о форы в ит смеси Состав последней как видно в 

а та ме 


Зу параволорола Одвако более или менее 
новесие устанавливается лишь в присутствии катали. Я 
заторов (например. платиновой черии) Разделение —1 
обенх форм может быть достигнуто с помощью акт № 

зированиого угля, который при температуре жидкого № 50 
воздуха сорбирует пароводород гораздо лучше орто- 
водорода Р: 


"Существование адлотропических модификаций во- тра 
дорода связано © различным характером собствен. 
ного вращения входящих в состав молекулы 1 про. 0 
тонов" Принимают, что у ортоводорода они вращают. 20-е 0 в: 


ся вокруг своей оси в одинаковых направлениях, 


а во вза вополо) р 48 равюжесиь кзотро 
у параводорода—во взаимно противоположных По: т 


дюбный спин водородных ядер по своему характеру 


до —271 жидкий гелий переходит из обычной своей формы (т и 


Скижениым Таозы. то свойства телия И в ых отошенния соверажино 
обычны Так, оя обзадает сверхтекучестью ПЛ Каанша Пат у те обаару 
живает практически поли ототетьйе язности, в теглопроводьось его иеерай- 
Женьо вышке, чем даже у еребра. Теория особых свой тели И разоаботана 


Л’ Ландау 5) 

$) Газообразные при обычных условная заементы ба исключением иверт- 
ных газов) состоят ма двухатомных молекул Тоже отоситя и ко многим 
друтны элементам в парад при достаточно высоких температурах Как видно из 
рик ЧИ. эмергия лисеощиашия элементарных двухатомных молекуа является от: 
Четлипо` выраженной периодической функиней положительного заряда 
хара 
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3) Одной из важных числовых характеристик свойств атома является вели 


чина егонониз 


Рю. 47. Эакргии дикоцьшшни двузотомных 


о № к 
вн аи че 


решетка куба < центрироь 


№ м 
228 288 255 зи эль зп 8 25 


хобот м 
д за зы а зе зн 


Решетка гексагон 


пумыптмшишнм 
Э23 5 358 зи м 39 м6 зм 


30 297 зай злу 287 18 м 4 


шнонного потенциала (Х1 $ 1 доп. 11). Величины 


эти (в вольтаз), относящиеся к отрыву 
от нейтрального зтома первого 
Электрона. сопоставлены для ряда зле- 
ментов на рис 418 Как видно из рисун- 
Ка. первый понизашионный потенциал 
элементов является отчетаиво выражен. 
ной периодической функцией 
положительного заряда яд: 


10) Более трех четвертей всех мест 
в периодической системе ДИ. Менде- 
леева занимают элементы, являющиеся 
типичными металлами Их общие физи» 
ческие свойства следует позтому сопоста- 
вить несколько подробнее. 

Большинство металлов кристалли. 


ственной решетки, 


№ ву юуам 


25 ав ап аб зо за 


ными гранями 
ямка м 


нов плотной узаковки 


9 а пои шом 
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Подобно большинству других свойств элементов, атомные раднусы ме. 
таалов (приведенные к одинаковому координационному числу 12) показывают 
довольно четкую пернодическую зависимость от положительного заряда 


здра (рис 419) 


рик 4 Атомные радиусы метьллон 


Ниже даются сравнительные сопоставления некоторых других свойств метал. 
лов_ Построение таблиц отвечает убыванию количественных характеристик соот. 
зетствующего свойства 
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ие о И: И 
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ош м о рый ьз 
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Ом м 6 ых вн 
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й их а | 
й ‚ЕН Ё т 
к ЕС ь К 
Е в ше Е Е 
# вые В Ы 
Е вм её & 
Твердость 5 
а ок м вм аз] № 
< ты Е 8: з 
ри я ал ма 
Ею зы вьво 
& в 9 $ внеш 
ъемное расы 
о мы м сам ам | ма | кю 
вена я а 
юн я ща шее | в 
ма м а ва 


846 ХУ. Периодический закон_как основа_хитической систематики 


сжимземость (6-0) 
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Одним из важнейших для практики свойств металлов является их электро: 
проводность Как видно уже из приведенных выше данных, у отдельных 
металлов она очешь, раздичив по абсолютной величине Од" 
| нако общим для всех них является более иди менее бы 
<: строе уменьшение злектропроводности с повышением 
температуры (рис. 420) 
11) Весьма интересно поведение некоторых металлов. 
при очень низких температурах вблизи абсолютного нуля. 
следовательно увеличиваясь по мере понижения темпе 
ратуры, злектропроводиость их затем более или менее вне- 
Х запко становится практически бесконечной, т © переходит 
в сверхпроводимость Каждому отдельному сау- 
чаю отвечает определенная температура такого’ перехода 
рис. 421) Некоторые металлы (Л, Син др.) не обнаружи. 
вают сверхпроводимости, по существование последней уста. 
-вовлено для ряда сплавов и соединений типа карбидов, 
витридов и т. п. В частности, У МЬМ сверхпроводимость 
возникает уже при —255°, тогда как у металанческого нно° 
‘бия—авшь при —265°. Общей теории этого явления пока 
не существует. 
12) Естественную четкую границу между наиболее типичными металлондами 
и метаалами образуют в периодической системе инертные гозы. Хотя последние 
и не дают устойчивых соединений обыч- 
ного валентного типа, однако инертность 
их все же не является абсолютной. Из 
вестные производные инертных газов 
можно подразделить на два основных 
типа, из которых один характерен для 
тедия, а другой--для его более тяжелых 
аналогов 
Производные первого типа образуют- 
о треки рае в о. 
ре телия под пониженным давлением 
елью алтея продуеть Абллютная пемобратура 
мн возбужденных (водородо- рю «1 Измакаие злектороводькы 
подобных) томов Не Энергия такого “ео Е и 
возбуждения (по схеме. 15-1529со- 
«тавляет около 460 ккал/г-олом, т. е. чрезвычайно велика Хотя в литературе опи- 
Срд обуза Подобным образом «оелиивний: тетия (С НОУ В 6. 
В! Ре, }, 5, ), однако выделены они, как правило, не были и существование их 
устанавливалось лишь косвенными методами. Лучше других изученный чтелидь 
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платины (РЫНе) представляет собой аморфиое твердое вещество, отщезляющее 
телнй около 100”. Является ли зо определенным химическим соединением пли 
производным типа твердых расторов решить пока трудно. 

'Для тяжелых инертных, газов (Аг, Кг, Хе) уже давно были известны устойчи- 
вые лишь при низких температурах кристаллогидраты состава Э.6НО Позднее 
существование аналогичного кристаллогидрата установлено и для радона 
ФА Никитии, 1936 г). Получены были также соединения Кпи Хе с фенолом 
общей формулы Э-2СьН.ОН (БА Никитны, 1940) и некоторые другие вещест: 
ва подобного типа Своим возникновением все эти производные обязаны, по-види. 
мому, межмолекулярным силам (1156) 

18) При пользования теплотами образования соединений для получения тех 
или иных выводов относительно свойств элементов необходимо помнить, что сами 
эти теплоты являются величинами весьма сложными Например, теплота образо. 
вания №аС! (98 кхал/моль) по существу слагается из тепловых эффектов следую 
щих прошессов (р. УП $2 доп 9). |) переход твердого металлического натрия в 
отдельные газообразные атомы (26 ккал), 2) отщегление электронов от тазообраз- 
вых атомов № (— 118 якал), 3) диссоциация молекул хлора на отдельные азомы 
{29 ккал), 4) присоединение электронов к атомам хлора (+85 ккол), 5) стяже- 
ние газообразных ионов №а* и С} © образованием кристалла Кас (4183 ккал) 
Как видно из этих данных, первые три прошесса идут с поглощением энергии, а 
последние два“ с ве выделением Наблюдаемая на опыте тепота образования 
ХаС является алгебраической суммой всех этих отдельных эффектов и по’ 
этому может отражать ход изменения химических свойсть по тому нля иному ряду 
элементов лишь в весьма Грубой форме. С этим же связаны часто наблюдаемые при’ 
сопоставлениях тепло образования «неправильности» 

'Из приведенных выше тепловых з4фектов отдельных процессов видно, что 
отщепление электрона от атома натрия требует большей затраты энергии. чем 
может дать его присоединение к атому хлора. Поэтому с образованием только 
газообразных ионов Ма* и С!" реакция вообще ие должна ити. Однако в действи- 
тельности процесс ка этом не останавливается, а происходит стяжение образов 
шихся нонов в кристалл. Стяжение это сопровождается выделением такого боль- 
шого количества энергии, которое не только вполне перекрывает затрту 
ве на другие отдельные процессы, но и дает в остатке значительную величину 
теплоты образования Последняя оказывается таким образом зависящей не столь- 
ко от химической природы вступающих в реакцию нейтральных атомов, 
<колько от характера образующихся в процессе реакции понов Это обстоя: 
тельство является весьма важиым, так как оно определяет выбор аналогов при 
сопоставлениях элементов по свойствам, связанным с ионизацией атомов 

14) Сравиительная устойчивость окислов и фторидов при высших палентно- 
<тях элементов существенно зависит от строения их внешних электвонных оболо. 


чек. Так, для СГИ м ВеУ! известны окислы, но нензвестны фториды. Напротив, 


для ЗУ известен фторид, но неизвестен окисел Таким образом, при наличии 
Взлектронных висш их оболочек более устойчивыми оказываются окислы, а при 
паличии "18-электронных — фториды. 

15) Частным случаем отмеченной в основном тексте закономерности является 
сходство Вег" (0.34 и АР” (0.57 А), этакже В (0.20 А) изн (0,39 А). Однако 
Здесь играет роль уже не только радиус, во и различие в структуре внешней элек: 
тронной оболочки Последнее видно по того, что 11° (0.78 А) в некоторых отноше. 
ниях похож на №ш?* (0.76 А), несмотря на одинаковые эффективные раднусы обоя 
моно Такое сходство обусловлено, позвидимому, усилением поляризующего 
действия при переходе от 8-электронной к гелийной внешией оболочке, вследствие 
чего М о некоторой степени и «догоняет» Миг”. В связи этим же стоит, вероят. 
по, везкий скачок свойсть, наблюдаемый при переходе от элементов тоетьего к 
соответствующим элементам второго периода 

16) Вамяние структуры второй снаружи электронной оболочки про- 
эвляется на свойствах зементов тем более резко, чем меньше электронов во вис. 
вей "Оно весьма сильно при наличии во внешней оболочке только одного электрона 
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атомы Си и ее аналогов), отчетливо сказывается при наличии двух и быстро осла- 
бевает по мере дальнейшего увеличения ых числа 

'Изложенное относится  сопоставленням свойств атомов или ионов при дан- 
ных эффективных радиусах. Сами эти радиусы зависят от структуры не 
только внешних, но п всех внутренних электроиных оболочек. Действительно, 
"переход той иди иной из них по ряду структур 8-=18-=32 должен сопровождаться 
последовательным усилением действия положительного поля ядра на внешние 
Части атома или поно, что (при неизменном общем числе электронных слоев) ве. 
ззбежно ведет к уменьшению его радиуса. Например, в результате происходящей 
У здементов семейства лантанидов достройки внутреннего слоя от 18 до 32 злек- 
Тронов радлусы их ионов 3*, последовательно уменьшаются от 1,22 А`у 147% 
0.8.18. 18. 9 ло0.99 Лу [18 (2, 18, 32. 8) 

' Происходящее при переходе по семейству лантанилов Уменьшение радиусов 
{(‹лантанидное сжатие) распространяется пе только на ноны, но и на нейтральные 
атомы (у которых достраивающаяся оболочка является ужетретьей снаружи) 
Оно вебьма сильно сказывается также и на следующих за лантанидами элементах. 
8 периода (Н, Тент. д). обусловаивая уменьшение раднусов их атомов и нонов. 
Важным следбтвнем этого является резкое приближение по свойствам элементов 
4-10 рядов В периода к их аналогам в пятом периоде. Так, НГ по всем химиче- 
ким свойствам очень похож а 2. Этим же обусловлено большое сходство М 
и Та, Мон №, Тен Ке. а также платиновых металлов 5 и 6 периодов. 

7) Для некоторых свойств нонов (например, цветности) особое значение имеет, 
‘по-видимому, наличие незаконченной электронной оболочки, незави: 
«имо от того. является ли она внешней или виутренней. В частности, окрашен. 
ные ноны дают лишь некоторые элементы больших периодов, расположенные 
в рядах 3-1}, дя которых как раз и характерно наличие везаконченных элек- 
тронных оболочек 

18) При сопоставлениях аналогичных соединений элементов разных 
пути обычно приходится петь лем © одрооременным различном и зарядов и ры 
днусов ионов. Удобной основой для подобных сопоставлений может иногда слу- 
ить так называемый ионный потенциал, представляющий собой частное от деле. 
ния заряда иона на его эффективный радиус (7). Так как строение внешней элек. 
тронной оболочки этой функцией не учитывается, пользоваться ею следует лишь 
применительно к однотипным по даниому признаку нонам. То же относится и к 
иногда применяемой вместо ионного потенциала функции вида 2/1. 


сомосм шов вю СЗ © 
77:27 Н еотерныя, иелотные 


Пооеные  — днротернья | “орон 
д аб № ве ш о т" 


ры. 02 Иочный вопсшциал м химические свойства гкдроокисчй. 


На рис. 422 в качестве примера приведено сопоставление на основе ионного 
потенциала химических свойсть высших гидроокисей самых различных элементов. 
Как видио из рисунка, приблизительные границы амфотерности для 18 -мектро 
ных онов (нижняя часть рисунка) относительюо 8 электронных нонов (верхняя 
часты) резко смещены в сторону меньших повных потенциалов. Обстоятельство 
это наглядно иллюстрирует значительно более сильное полиризующее действие 
Паотоктронных ионов по сравнению © злектронными 

18) Как уже отмечалось равее (ПП 9 4 доп. 4), полярность валентных связей 
молекулах липа АВ может быть вычислена. неходя из значений злектробродотиа 
ЦЕ) соответствующих лементов. Для нахождения самих этих значений разработан 
кратко излагасмый ниже общий метод (Б. В. Некрасов, 16 г). 
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При постановке вопроса об электросролстве за основу принимается не атом 
в пелом, аатомный остов. те ядро совместно со всеми окружающими его з 
конченными злектрокными слоями Так как при молекулярных превраще- 
ниях атомные остовы изменений ие претерпевают, исходную энергетическую х 
рактеристику атомов целесообразно относить именно х таким остовам 

Эта исходная величина- кояетаята эаектроеродства (№)--лолжна численно 
характеризовать силовое поле остова как такового Ола дается эначеннем 
энергии присоединения к данному остову первого электрона, начинающего 
образование следующего (валентного) электронного слоя, и для водорода равна 
312 ккал атом Известные значения констант электоосродства (ге энергий 
‘зонизации последнего электрона валетиого слоя) приводятся ниже Константа 
злектросродства является фундаментальным атомным параметром. 


Константы электросродетьа (ижал оо) 


ы всмн ов 
ан о вн 28 эп вв 
Г м яр за 
ия вз 05 160 50 25, 
каза м № мым 

ю от т 76 5 ма и ж 

№ м м юзя гр 

юм в в 56 ито 0в 2 

оо ы п м ш 

м м ха м в вы 


(Е) того или иного атома зависит не только от М, 


Значение электросролст 


вю нот характера окружения его остова Еели обозначить через а число коора 
й 
7 „н й 
1 п т ГУ боженттость Ш, А 1 

2 и ров В ВИЙ 2 
1’ «а иутя й 
д Кб а й 
$ >/{ й 
, О й 

на ^Аль 


_Зрентроеродетво | ннали атом ) 
12а м Ш юж 9 9 2 
рае 03 Эмкпочродсно химических хлеметов 


нированных около данного остова атомов и черезе число имеющихся при нем сво- 
бодных электронов, то уравнение злектросродетва может быть приближенно вы. 
ражено в следующей простейшей форме 

мечт 
+е (2 
`Уравнение это непосредственно применимо к нормальным (содержащим 
в своем составе обычные валентные связи) молекулам, пря условии одинако- 


ББ В Некрков 


Е 
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вости всех координированных атомов и наличия в валентном слое рассматри- 
ваемого остова только сизренных свободных электронов (для изолирован- 
ного электрона ©= 1.2) 

Рис 43 наглядно показывает ход изменения электросродства по пернодиче- 
ской системе для случая наиболее типичных форм соединений соответствующих 
элементов Представление о том. как меняется электросродство в зависимости от 
характера окружения остова, дает следующее примерное сопоставление значе- 
вий Е: 

п 
-5= 


в 


5 = в 
та 45 г 


`Исходя из значений Ез-601 и Ер=761, можно рассчитать для молекулы 
50, как полярность связи (11 $4 доп. 4). так и эффективные заряды зтомов (ШИ 
ФБ ли" 4. Получаемые величины ры 0.25, 0= 0.23 н1;-—*0.46 совпадают 
свычисляемыми из непосредственных экспериментальных даяных (пространствен- 
вой структуры и дипольного момеата в парах). 


* $2. Водородные соединения. Валентность химических элемен- 
тов по водороду не превышает четырех и по группам периодической 
системы изменяется весьма закономерно: 


= [Г 
'Валентность по водороду (||| аз || 
НЫ А ЗЕЕ: 


Однако взаимодействие с водородом (образование соединений иди 
растворение) характерно не для всех элементов. 

По своему общему характеру водородные производные (ги- 
дриды) могут быть ориентировочно разбиты на пять больших 
трупп, каждая из которых отвечает определенному расположению 
элементов в периодической системе (стр. 226). Это распределение 
тидридов показывает приводимая ниже сводк: 


Характерны для 


ее = 
И] ия, 

1. Солеобразные .. 1—2 14, Ма 

о 1 а ныя 

ыы | ты 

м в ‚ме, 

У. Летучие . и №Р, О, $, Е, С, В, а) 
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Хотя каждая из групп гидридов характеризуется довольно четко 
выраженными особенностями, границы между ними не всегда яв- 
ляются резкими. Например. медь может быть отнесена и к 1У и 
к 111 группе, а бор и галлий и к 1У нк \ группе гидридов. 
Солеобразные гидриды 11—С5 и Са—Ва представляют собой 
бесцветные кристаллические вещества, по составу отвечающие со- 
ответственно формулам ЭН и ЭН, и образующиеся из элементов 
< довольно значительным выделением тепла: 
Гид .... но мн 
о ыы кн вьн сн сан, зи, ван, 
евь (ккая) ие. + 21,6 13.9 МИ 13.0 13,5 23,3 т 20,5 
Водород они содержат в виде отрицательного нона Н-, по своей 
поляризационной характеристике близкого к ионам галондов. По- 
следнее видно из приведенного ниже сопоставления величин эффек- 
тивных радиусов и относительных деформируемостей (фтор принят 
за единицу): 


Иже сечь ИЕ Е. Ч в 
Раднус (Л). 5... 1.5 1,33 11 1,96 2.20 
Деформируемоть ...19 Г 37 59 179 


По своим физическим свойствам солеобразные гидриды очень 
похожи на соответствующие галоидные соли. Однако они являются 
чрезвычайно химически активными веществами, что непосредст- 
венно связано со сравнительно малым сродством водорода к элект- 
рону (17 ккал/г-атом). Из реакций солеобразных гидридов нан- 
болышее значение для их химической характеристики имеет взанмо- 
действие с водой, энергично протекающее с выделением водорода, 
например, по схемам 


ЫН+ НО Н, 1 +ОН и @аН, + НО -?Н, | + САН), 


или в монах: Н` (из гидрида)-+Н*® (из воды) =Н,.1-® 

Непосредственно примыкающие к щелочноземельным металлам 
элементы 3—5 рядов аналогов (а также лантаниды и актиниды) при 
взаимодействии с водородом определенных химических соединений, 
как правило, не образуют. Однако они поглощают очень значи- 
тельные количества водорода, причем последние при переходе по 
‘рядам аналогов снизу вверх и слева направо уменьшаются (по рас- 
‘чету на грамматомы). Весьма характерным для элементов 3—5 ря- 
дов является уменьшение поглощаемого ими количества водо- 
рода при повышении температуры, как это видно, например, из дан- 
ных для тантала (в грамматомах Н на грамматом металла] 


Температура (0). 0 263 50 130 1090 1330 
"Содержание водорода ›: 0,76 0,59 0,19 0.0 0,0 0,01 


Состояние водорода в рассматриваемых переходных гидридах 
отвечает, вероятно, равновесию по схеме Э+-+Н`<=Э+Н. Поэтому 


Ра 
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между ними и солеобразными гидридами принципиально возможно 
наличие постепенного перехода. Хорошим примером соединения 
такого переходного типа является гидрид лантана. Металлический 
лантан уже на холоду поглощает водород с довольно значительным 
выделением тепла (около 20 ккал/»-эка), причем образующийся 
продукт по составу приблизительно отвечает формуле ГаН.. Оба 
эти обстоятельства сближают Га со щелочноземельными металлами. 
Однако, в отличие от водородных соединений последних, гидрид 
лантана представляет собой не бесцветные кристаллы, а черный 
порошок, причем содержание в нем водорода зависит от давления и 
начинает уменьшаться уже при слабом нагревании. Оба эти обстоя- 
тельства указывают скорее на то, что поглощенный водород находит- 
ся не в химически связанном, ‘а в растворенном состоянии. Тем 
самым намечается переход от рассматриваемых производных к 
труппе металлообразных гидридов. 

Для растворов водорода в металлах 6—10 рядов (и Си) образо- 
вание ионов Н” является уже нехарактерным, Напротив, здесь 
имеет, по-видимому, место частичная ионизация в соответствии с 
равновесием: Н=Н+--9. Поглощение водорода элементами этой 
труппы сопровождается часто значительным увеличением объема 
металла при сохранении, однако, характерного для него внеш- 
него вида. В отличие от элементов 3—5 рядов повышение темпе- 
ратуры обычно способствует в данном случае увеличению 
растворимости водорода (ер. 1\ $ 1 доп. 11).2-6 

Элементы 11—13 рядов аналогов, а также Ве, Мв, Ви А! почти 
не растворяют молекулярный водород (за исключением Си) и непо- 
средственно с ним химически не взаимодействуют. Гидриды некото- 
рых из рассматриваемых элементов (Си, Де, Аи, Ве, Ма, 20, А) 
были получены различными косвенными путями. Они представляют 
собой малоустойчивые при обычных условиях аморфные твердые 
вещества, что и указывает на их полимерный характер. 

Несколько особняком стоят гидриды бора (В.Н, и др.) и галлия 
(Са.Но). Будучи в простейшем случае димерными соединениями 
(так как молекула Э.Н, по существу слагается из двух валентно- 
насыщенных групп ЭН.), они при‘ обычных условиях газообразны 
или жидки, что позволяет относить их также к группе летучих 
тидридов. 

Подобно металлам 11—13 рядов, образующие летичие гидриды 
элементы 14—17 рядов и их аналоги из малых периодов в твердом 
состоянии практически не растворяют водород, а иногда непосред- 
‘ственно с ним и не соединяются. Однако, будучи получены тем или 
иным путем, гидриды этих элементов являются более иди менее 
‘устойчивыми. ? 

'Образование некоторых летучих гидридов из элементов связано 
с поглощением энергия (рис. 424). Температуры их кипения в 3—5 
периодах показывают приблизительно такой же ход изменения, 
как и у соответствующих инертных газов (рис. 425). Основываясь, 
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на этой аналогии, можно вычислить вероятные значения неизвест- 
ных пока из опыта температур киления летучих гидридов 6 периода 
(см. пунктирные линии на рис. 425), причем получаются следующие 
величины: 

РН, ВН, РН, АН 

9 чые че 


Резкие отклонения вверх температур кипения НО, НЕ и МН, 
(а отчасти также НС и Н,3) обусловлены ассоциацией их 


нал и) 


пуиш т ВИС ИЕ О 
Рис 424 Теплоты обра- Рис 405 Точки кипения зетучих 
памия летучих гидридов одризов. 


молекул в жидком состоянии. Как следует из данных рис.425, зна- 
чения температур кипения рассматриваемых веществ должны были 
бы при отсутствии ассоциации лежать соответственно около —120, 
—150 и —135° (—И2 и —807).1 

Ядерные расстояния в летучих гидридах изменяются довольно 
закономерно (рис. 4%). Полярность их молекул быстро умень- 
шается при переходе в 1У—УИ группах справа налево и сверху 
вниз (рис. 427). Уменьшение полярности летучих гидридов сопро- 
вождается ослаблением их склонности к ассоциации и увеличением 
эффективных радиусов в кристаллической решетке. Например, для 
НС, Н,$ и РН, значения этих раднусов равны состкетственио 1,92 А, 
2,05 Аи 2,23 А. 
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При переходе по группам периодической системы сверху вниз 
устойчивость летучих гидридов уменьшается. Особенно мала 
она в,6 периоде, из-за чего гидриды РЬ, Ро и АЁ вообще не полу- 
чены. 


Рик. 46 Ялерые расстояния Рю 427 Полярюсть молекул 
в аетучих гидризах. "летучих гидридов. 


По своему отношению к воде летучие гидриды могут быть под- 
разделены на несколько типов, как это видно из приводимого ниже 
сопоставления. 


Пр” | зоо | черт | р рокот 
м. у | ва | мови сви. | ЭНН 
Ве ижем В, РА, 

. . се, ее 
Р, Аз, 55 Бы 
у Х присоединение вовов Н+ МНО = 
и 
м 0, 5.5%. Те] сыбя икоты акк | НОЧЬ НИЕ 
уп Ба. 2| сильная киелотная НС = Не 
т 


Приведенные данные показывают, что отношение летучего гидрида 
к воде закономерно зависит от положения образующего его эле- 
мента в периодической системе. 


Дополнения 


1) Из-за малого сродства водорода к эдектрону МН может служить «ослаб- 
„ленной моделью» обычных солей, кристаллизующихся по типу № С, Изучение 
распределения электронной плотности в кристалле 1Н показало, что эффектив- 
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ные заряды лития и водорода равны соответственно +-0,25 и —0,25, т. е. что кри- 
стала этот уже весьма далек от идеального ионного типа (ср ХИ $ 2 доп 13). 

2) При нагревании все солеобразные гидриды (кроме [1Н, плавящегося при 
680° без разложения) начинают разлагаться на металл и водород еще до достн- 
жения точек плавления. Для производных Ма—Сз начало заметного распада ле- 
жит около 400—450", для гидридов щелочноземельных металлов—при 600—707. 
Термическая диссоциация последних сопровождается образова ннем растворов 
зодорода в выделяющемся металле, что сближает их с тидридами переходного 
ила, 

3) Несколько особое место среди образующих металлообразные  тидриды 
элементов занимает палладий, поглощение которым водорода до 600° умень- 
шается, а затем до 1500” остается практически постоянным (рис. 391). Возможно, 
рр Отые РАН при обычных температурах обовоуется нестойкий тидоня 

4) Довольно близко к продуктам взаимодействия водорода с металлами 6— 


например. Но Приодимого Ниже сотоетирлении екоторых простейших формул 
типа АВи: 3651; МВЬ, РЫРё», ГаА!а, Мейл», ВЫНв КСд» Ашйть, КНЕ Сабли 
КСаь, Маты. Для одной и той же пары элементов чаше всего наблюдается обра. 
зоваие не Какого-либо, одного, а нескольких иитерметаллических соединений. 
Например, Ма дает с За и Нё следующие ряды: 


Мази, Кабы, Мат, Мл, Маб. Мызп» Мызт, Мабл, Мабл, 
Ман, Мани, Мои, Мань Мы, Мана» МыНЕ 

Из первого ояда только два соединения (\а,5п м Маки) отвечают обычным ва- 
лентностям элементов, а во втором таких нет ни одного. В этом отношении (а от- 
засти и по свойствам) интерметаллические соединения похожи на некоторые ме- 
таллические производные С, 51, В, Аз и других элементов со сравнительно слабо 
оыраженным  металоидным харак 

Мисгие нитерметаллические соединения образуются из эементов со 
тельным выделением тепла 


КН = КНо, + 20 кл Аш 4-30 = Аыйл, 4-4 лая 
Ха-- НЕ = Мао, +18 км Аш 2а = Аыйа + И ккал 
№4204 = №04, + 31 ким ЗЫ 2а = Ал + 24 ккал 


`Образование подобного соединения может иногда явиться результатом той или 
иной химической реакции в растворе. Например, при взаимодействии 2и(СМ)а 
`Реакция идет 


створяющегося (с зеленым окрашиванием жид- 


 Кристалдические решетки отдельных интерметаллических соединений мог 
оноейтькя к сзыым различным там Так боба криталяизнея по типу МВС 
рис 7. 5-ю типу МИА (ие 367, МР р типу Са ие 20 итд 
Многие зтермсталлические сосднисния плавится без раложания, те оке. 
те оао Ули во око торм ВИ жидком оетоянии 
ря том токи плавления днений иногда очень алые првышают точки 
лааления отдельных составляющих металлов Например | плаия при 186 
ори О тогда вах В давите ри 415 2 В лиш при 18 

Обролованйе нитерметаллическото соединения обылю сопровожаютия более 
а еее резни уве око ро воет И Зы Та 
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относительная (НЕ- 1) электропроводность магния равна 21, олова—8; а Ме, зл— 
‘лишь 0.1 `В этом соединении (’ пл. 778) осуществляется, по-видимому, одновре. 
менное наличие нонной и металлической связей (БИ Болтакс, 1950 г) Еще 
Фолио опти вироженный монный Характер ниве очень хрупкое желтое со 
единение состава МЕНЕ 

При пропускании постоянного тока через содержащие интерметаллические 
соединения жидкие сплавы обе составные части идут к разным полюсам Напри- 
мер, в сплаве калия с натрием (солержащем нестойкое соединение К№ ан) калий 
передвигается к катоду, натрий к анолу Нередко выделение элементов идет стро- 
то по закону электролиза, те как у обычных солей Например. при электролизе 
растворенного в жидком дммнаке МаиРь» на катоде выделяются четыре атома нат. 
рия, а на зноде-девять зтомов свинца’ 

`Интересные наблюдения были сделаны вр 
через некоторые амальгамах [1 и В верный металл всегда 
вдет к катоду, второй-к аноду Иначе обстоит лело в случаях амальтам Ка, К 
в Ва’ при малых концентрациях металла (соответственно ниже 2. 2.5 и 2.7%) 
он накапливается у анода, а при более высоких—у катода Судя по этим резуль- 
татам, можно думать, что здесь имеет место скорее не обычный электролиз, а элек- 
трофорез образующихся в сплаве коллондных частиц, причем изменение направ- 
ления движения обусловлено их перезарядкой 

'Какой-лнбо общей теории, объясияющей состав нитерметаллических соеди- 
нений и указывающей границы их образования, пока ие существует Замечено 
аншь, что расположенные в больших периодах члены одного и того же ряда ана- 
лотов (например, 21. С и НЕ) обычно не акт их друг с другом. Для образования 
интерметаллических соединений необходимо, таким образом, наличие большего 
расхождения свойств обонх элементов, чем то, которое имеет место в подобных 
Тидах Однако расхождение это может не быть значительным Например, Ме 
Уже дает соединения и с кальцием (СаМе) и с ником (Мал. Мет» Майли) 

С другой стороны, большую роль при образовании нитерметвллических со- 
сдинений_ играют, по-видимому, объемные соотношения Это проявляется, 
в частности, на амальгамах щелочных металлов при переходе по ряду 11—С3 
бло ден К реличению + о формуле ЭН С озиотремеиным сыне 
нием наибольшей устойчивости соединений в том же направлении 

Некоторые иитерметаллические соединения находят непосредственное прак- 
тическое применение Например. массу для металлических зубных пломб часто 
Порука звмещивания ©’ ртутье порошка Ааезп Поеду трение 
пломбы обусловлено реакцией по схеме Авьбо+-4 Ни“ АвЬННе [п 

5) С образованием интерметаланческих соединений связано иногда наблю- 
даемое изменение магнитных свойств сплавов Например, немаг- 
интный сплав Сы с 30% Мп при введения в него таких элементов, как А. 5п, Аз, 
35 пан В, становится сильно ферромагиитным (ХТМ $ Г доп 6) Случай этот 
‘овобенно интересен потому, что ии один из входящих в состав данного спла 
металлов сам по себе ферромагиитным не является 

6) Подобно тому как существуют элементы, вовсе ие поглощающие водорода, 
известны металлы, почти не оастворяющие друг друга в жидком состоянии Сюда 
отиосятся, напоныер, следующие пары 


де-ке  -© С4-М  М-Т  Ре-РЬ 
кА Км сев в 


пропускании постоянного тока’ 


Нередко расплавлениые металлы смешиваются лишь частично В подобных слу- 
чвях обычно наблюдается, это металл более туговлавкий растворяет в себ больше 
легкоплавкого чем обратно Значительную Роль играют. по-видимому, п объем: 
ные соотношения Так, растворимость других металлов в железе обычно бывает 
тем больше, чем меньше различие атомных радиусов Ге м растворяемого металла 
{И И Корнилов, 1950 г) Однако чаще всего имеет место полная смешиваемость 
металлов в жидком востолняи 
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при последовательном присоединении водорода к легким 
УИ група гидридные радикалы и молекулы могут быть уложены 
428—так называемый закон смещения гидридов Се. 
дно показывает, что, присоединяя водород, исходные атомы становятся: 


тому 
Зву "злому кислород, радикал СН 
одому атому азота. 

“Озодый питерос предстьвляюл анвлогич. 
плекеные поны фторония (РНР окоония 
плекеные поны фторония (РН 
(ОН,*)_ и аммовмя (МН). Устойчивость 
им нонов по приведенному ряду бат 
поить во пром как али выно 

есь ымогочисленны, болей оксо. 
ния вестью уже зиачитлью меньше 
пода ак прожрюдных фторония были 
а а киыы ореорат ИЕНАВРО. И 

а $88 в омень „ т ЧЕНИВЕЫ ия частиц 
И о Ч ти 
от 


эх. мая для ряда летучих гидонлов ассоциация их молекул пронсхо- 
ит вооон за ст образования свв (У зов 5) Свзм ит 
могут быть симметричными (ес пентральным положением водорода 
‘отидсительно обоих координированных им атомов) и несимметричны 
При прочих равных условиях первые характеризуются мескольюо мньвей общей 
длиной (° ©. расстояинем между ядрами коорлииироваиных атомов). чём вторые. 
Если дело касается кислородных производных, то свизи © несиммеоичным рас. 
положением водорода иногда называют гидроксильными. 

"Трактовка несиыметричиых водородных связей ие прелетавляет особых труд- 
ностей: © ближайшим к нему атомом водород связан валентно, с более удален 
ным координационио. Сложнее обстоит лело в случае симметричных волородных 
сиязей, по вопросу о сущиости которых имеются две веновных точки зре- 
вия 

Согласно одной из них, симметричные водородные связи жвляюлся донорно- 
акцепторными (1Х $ 2 доп” 2) Например. ной НЕ» © этой точки зрения изобра- 
жается схемой [Ё:НАР:Р. Однако функционирование в качестве акцелтора тре- 
бует использования водоролом высокого энергетического уровия 2. что м вылвя- 
талось в качестье возражения против рассматриваемой трактовки. По другим 
представлениям скыметричиую водородную связь следует считать чисто нов 
ной. что для нома НЕ; дает структуру [Е НЕГ. 

Намболее правильным является, повидимому. сиитез обеих точек зрени 
подобно всякой другой комплексной связи симметричиую водородную мож- 
мо рассматривать ‚как, результат сочетания злектростатического и ковалентного 
зззимодействий (1Х $2 ов. Э. Использование уровня 55 в данном случае ие тре- 

ет эвергии возбуждения, так как протон является акшептором чужой электрон 
ре Пра падая бразкьанша ХО т с рекою раша орать 
протона создаются новые. молекулярные орбиты, которые уже не от- 
вечают квантовым уровням изолироваиного атома водорода Расчет полярности 
оазей в лове ПНР по зваченряы омега Ен 166. ре дает 

'0,65. что приводит к следующему распределению эффективных зарядов: 
У 
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9) Энергии связей в летучих гидридах имеют следующие значения: 


неон но мо р нс 
= о Р в >” 

на но 5 ны нм ня 
[1 п = г = ® 


& В 
8: иж 
| ЕЕ 


В скобках приведены значения, рассчитанные из основе пероередственных данных 
опыта (пространственной структуры и дипольного момента в парам. 
\) Исходя из малой полярности связи С—Н, можно ожидать, что угле- 
вод. ные радикалы (СН,—, СН, , СьН,— ит. п} будут проявлять: 
авестьое сходство © зтомами водороля. Пронофоный Таких вадикалов # разл 
мет ром плошащия обычно состою органических мещисти о прет. 
дожению АН. Несмеянова носят общее название зжмеоорооническых соезине. 
инй. Как показывает сопоставление их свойств со свойствами соответствующих 
„летучих тидридои, ожидаемое сходетьо действительно наблюдается Вместе © тем 
злементооргаические ождинення имеют, конечно, и рид особенностей 

'При замене водорода в летучих гидридах на угленодородные радикалы (в) 
устойчивость соединений обычио повышается Например РОН самопроизвольно 
‘распадается на элементы уже при обычных условиях, тогда как бесцветный РЫСНь) а 
кипит при 110° без разложения, В Уи УГ группах одновременно имеет место рез-. 
кое усиление склонности ® Фезкшиям присоединения Например. АЗН, не совди. 
няется с Н), тогда как Аз })з легко присоединяет молекулу СН») © образова- 
нием комплекса [АМСНЫ)и))- Ино 


`У’шелочных металлов их солеобразные гидонды устойчивее соответствующих 
гзезодородных соединений. Последние обычно самовостяаиениюлся ка воздухе, 
ас реагируют настолько бурно, что часто наблюдаются взрывы. По ряду 
15 химичесная активность углеводородных провуводных зозьшается Сто. 
‘сительно устойчив белый кристаллический литийэтил (-Ю.НИ. плавящий- 
ся при 95° без разложения (тогда как МаС,Н, около 100” разлагается на МаН 
С&НИ Фундаментальное исследование в области угл х производных 
щелочных металлов было выполнено ПП. Шорыгиным (1910 г.) 

В отношении характера углеводородных производных щелочноземельные 
металлы похожи на щелочные. Самовоспламеняются на воздухе также белые 
кристаллические ВеСН,), п МаСН,), При нагревании в отсутствие кислорода 
оба они возгоняются, а водой бурно разлагаются © образованием метана и соот- 
зетствующего гидрата окиси. 
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Триметилвор [СНА педстаклнкт < беиетный то т па 
БР кии 7) устойчивый по отюшению к воле м разбавленным кислота, 
о энергично окислиющийся па воздухе Опрезеление плотности его пара ука 
Зывае на простую формулу, тогда как сотеттвующий бороводорол (В.Н 
имеет уровню ПОЮ ВЕН, и ВЕ» тримет бор детко приеоеднняст 
аммиак © образованным боецветных кристайлов СНОВ ЦН (пл 56. Полу. 
чен также аналогичный борогидриду дития (ХТ 1 лоп. 38) комплекс сост 
вены 

т отбор теже 03 я № оломиний лит роте уе 
полородные производные отвечающие димерным формулам АБК В чаетидети, 
я АН, а а лек итог пр О 
существую полностью в димерной форме: а`при 185° дисощиированы а. 35% 
Энергия диссоциации димера составащет 20 кламмоль, т.е. она лишь немного 
ельше, Зем У талогенилов алмнния (1 $2 жи 28) Тай как последний макеи. 
мально трехалентеи, существование возобных углеводородных соединений не 
может быть истолковано ва основе обычных валейтных схем, Вполие удовлетьо 
рительного объяснении их строения пожз ие презложено 

В больших периодах сочетание с углеводородньми радикалами торатло типннч- 
ее дли атомов © Фзлектронной структурой второго снаружи электронного 
сло СП -рилы аналогов). чем для ибощих иаконченную его етукоуру 
9-10 рады. Из производных элементов последнего типа наиболее питер 
Герда ^педетущая тетраметиаплатииа реипеновокое изужнние 

рт которой показало, что она тетрамерна те отеечиет формуле 

К аболее давно нзстным элементоорганическиы соединениям относятся 
производные кинка ® ртути Устойчивость ид очеть различна в то время мак 
а па 9" © Жи 4) самовосоламенястся па воздухе я бурно ре. 
агирует с водой, НАСНЫ ©. кии. 259 ни © кислородом воздуха ии с волой не 
пзаимодюйствует, Интерееиым прокзводным диметил аинка вляетсн комолеке во. 
ава СЫНЫ 

`Диметиартуть служит исходным веществом для получения углеволо- 
подных проководных многих зругих металлов. Последние образуются в резудьта 
Те реакций замещения, например. во схеме МЕР НЕСНЫ, МЕСНЫ"-НЕ Сама 
иметия- ртуть может быть полущена действием эмальгами натрия На нодистый 
Метна: НЕ ЗСНЫ ГОКа Аа НЕСНЫ» Оиз предотавяяет собой бесшетную 
тяжелую иидость © характерным Сладковатым запахом. Пары ве презнычийно 
ловить, 

Весьма практически важным хлемснтоорганическим соединением является 
пеаатиеви ск РСН. пртлющий обо Фосщититю жд 
кость кипящую около 200. Получить го можно взаимодействнем сплава Ма” р 
ре алом во мы С Ре аРЬ. Фе 
вине это широко нспоьзуетя в качестве лобавки к бензину фозышающей его 
октамовое число (ХЗ оп 1, При нагревания 2 40° РЫСЫНЫ, разлагается 
С’зыделенном свиные Пары его чрезвычайно ядовиты 

Помимо соединений, в которых углеводородными 
падет дл ра змеи (6 ХО бля 6) ыы ларактери оба 
не также продуктов неполного замещения ва ви Сода относятся, 
ироко применяемые при различных органнческих спитезах про 
ия типа КМЕТ. растворы которых в эфире характеризуются равиовесом по сх 
а МОЕ МОЕТ МЫ, Хорошим примером может служить также хо. 
рид метилртути "СНЫНЕС, презставляющий бой бесшетиые, легко 
Зозгоняющиеся кристадлы П. па. 110) Сояеобразный характер имеют я другие 
промзводные катнона СНЗНЕ?, причем по растворимости в воде (и лиссоциашия в 
т ИИ тн 

олобаым же образом производные катока ПОНИ" во ряду свойств очень 
поЖожи ва соответетвуюжиие соединения ТР. 128 п БУНОН я ПОН 
сольные “основании растворимость их волей по риду Р-Р 

итал 
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Усиление металанческого характера многовалентного элемента в. 
результате присоединения к нему углеводородных радикалов иногда отчетлиыо. 
проявляется в непосредственно Так, триэтилсурьма (т м —98°, т кии. 
161) при взаимодействии © концентрированной НС? вытесняет из нее водород по’ 
схеме (СЫНЫ РОНСЕ-= НЕ (СЬНЫЗЗЬСЬ Присоединение к сурьме трех этиль- 
ных групл ведет, следовательно, к такому ослабленню связи двух остающихся 
пнеших лектронов, что трехьблентная Сурьма начинает реагировать как" ти 
пично металлический атом 

Среди элементоортанических соединений имеется ряд окрашенных Таковы, 
например, многие производные двухвалентных олова и свинца Разложение не 
которых из последних при нагревании идет по схемам ЗРЬВу= РЬ-- РЫБ и 
эрьзв,= РЬ+-ЗРЬК. Отвечающие промежуточной стадии распада соединения 
РЬ,Йь не только могут быть выделены в свободном состоянии, но представляют со° 
бой довольно устойчивые вещества Их димерность оказана магнитными нсслело- 

инями и подтверждается прямым структурным определением для РЬДСН, 

азалось, что молекула имеет этаноподобную структуру [4(РыРЬ)=2.88 А 
Ч\РЬО= 2.25 А] Вещества подобного типа являются единственными представн- 
телями индивидуальных соединений олова свинца, в которых осуществляются 
сан бп ба п РЬРЬ 

Уже из приведенных выше примеров видно, насколько нитересна химия 
элементоорганических соединений Наиболее нитесивио и плодотворно ее разра 
батывают советские ученые (АН Несмеянов, К А Кочешков и др) 


* $3. Галондные соединения. Так как при взаимодействии с 
талоидами подавляющее большинство элементов функционирует 
в качестве металлов, максимально теоретически возможное значе“ 
ние х в формуле ЭГ, совпадает, как правило, с номером отвечаю- 
щей Э группы периодической системы. Однако в действительности, 
оно достигается далеко не всегда. Если при этом максимальная 
валентность данного элемента по отношению к различным галондам 
неодинакова, то переход по ряду Е-—С!--Вг—7 всегда связан с ее 
понижением, 

В Г-[\ группах периодической системы практически наблю- 
даемая максимальная валентность эдементов в их 
талоидных соединениях совпадает с характеристичной почти всегда. 
Исключения имеют место лишь для Си, А и Аь (а также некото- 
рых лантанидов и актинидов). Напротив, в У—УШ1 группах тео- 

ретически возможная  ва- 
`ентность часто не достигает- 
ся даже у фторидов.? 

Термическая у сто йчи- 
вость галоидных соедине- 

30 90 30  600° ний по ряду Е-С--Вг- 

Рис 420 Области устойчиюти газогыи. ВСЕГДА уменышается. Распад 
дов платины их при нагревании сопрово- 

ждается образованием соот-. 

ветствующих низших галогенидов, каждый из которых (при данном 
давлении пара галоида) устойчив лишь в определенных температурных 
пределах. Например, для галогенидов платины (под давлением пара 
галоида в | ат) характерны области устойчивости, схематически по- 
казанные на рис. 429 и отвечающие следующим температурам (°С) 
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Взлентность РЁ 

 Анион 4 з 2 р о 
а <30 310—495 435-581 581—583 —›>583 
8: 25 35 540 540 
у 28  6зи? 91—35  — $355 


`Из приведенных данных вытекает важное принципиальное след- 
ствие: практически наблюдаемые валентности элементов имеют 
относительное значение, так как соответствуют лишь обыч- 
ным условиям. Если бы, например, установление валентности про- 
изводилось при 400°, то пришлось бы сказать, что в соединениях 
< хлором и бромом платина максимально трехвалентна, а соедине- 
ний с нодом она вообще не образует. 

Понижение температуры благоприятствует проявлению более 
высокой валентности элементов, повышение—более низкой. Од- 
нак уже из данных дя галогенидов пл. 
тины видно, что получать при нагревании со. 
единения, отвечающие всем низшим вадент. 
ностям, не всегда возможно. Так, под 
давлением пара галонда в Гат РАВги РУ 
вообще не существуют, а некоторые другие 
промежуточные продукты распада (РС, 
Р!Вг,, РЫ з) оказываются устойчивыми лишь 
в очень узких интервалах температур. 

Характер химической связив 
галогенидах ЭГ, существенно зависит от при- 
роды как галоида, так и взаимодействую- 
щего с ним элемента. Наиболее прямая 
щенка этого характера дается полярностью 
связи (1$ 4). На рис. 430 и 431 приведе- 
ны некоторые относящиеся сюда данные, ТЕ Е У 
праны ум оретиекот ресет 
(Б. В. Некрасов, 1946 г.). 

Как. показывает рис, 480, полярность "обретя сним Э.Г 
связи Э—Г во фторидах всегда значительно 
выше, а в нодидах ниже, чем в соответствующих хлорндах и бро- 
мидах. Правильность эта сохраняется и для элементов больших. 
периодов. 

Зависимость характера валентной связи Э—Г от природы обра- 
зующего данный галогенид элемента определяется прежде всего 
его положением в периодической системе. Из рис. 431 на примере 
связей Э—С! видно, что переход Э по малому периоду слева на- 
право (вертикальный разрез рисунка) сопровождается быстрым 
‘уменьшением полярности связи (р). Та же закономерность сохраняет- 
‘ся для начал н концов больших периодов. В последних элементы левых 
подгрупп (ряды 1—7) всегда характеризуются большей полярно- 
<тью связи Э—Г, чем соответствующие им элементы правых под- 


Рис 430 Зависимость 
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трупа (ряды 1—7), причем различие проявляется тем резче, чем 
ниже валентность Э. По мере повышения главного квантового числа 
(п), т.е. при переходе по подгруппе сверху вниз, в рядах 1-7 
происходит закономерное увеличение полярности связи Э—Г, тогда 
как в рядах 11—17 обычно наблюдается ее максимум для, элементов. 
5 периода. В общем можно сказать, что галогениды с наибольшей 
полярностью связи отвечают элементам левой н нижней части, а с 
наименьшей полярностью-—элементам пра- 
вой и верхней части развернутой фор- 
мы периодической системы (стр. 226). 

Изложенное относится к индивидуаль- 
вым молекулам, что для всех веществ со- 
ответствует газообразному  агрегатному 
состоянию. При переходе из последнего, 
в жидкое и затем твердое состояние неор- 
танические соединения могут образовы- 
вать структуры двух основных типов— 
молекулярную и нонную. В 
первом случае строение молекул сущест- 
венно не нарушается и намеченные выше 
закономерности по полярностям связей 
сохраняют свою силу. Напротив, во вто- 
ром случае индивидуальность отдельных 
ри 4. Замкинюсть вая. МолеКУл нацело теряется и вещество при- 
ори ем 2 от при обретает свойства типичного ионного аг- 

оды элементов. регата (с характерным для него много- 

сторонним воздействием на каждый 

ион всех его ближайших соседей). Очевидно, что понятие поляр- 

ности связи в рассмотренном выше смысле к данному случаю не- 
применимо. 

Выбор того или иного типа агрегатной структуры (молекулярного 
или нонного) при переходе вещества из газообразного в жидкое и 
твердое состояние зависит, по-видимому, от ряда факторов—вели- 
чины хв формуле ЭГ,, объемных соотношений, полярности связей 
Э-Г в исходных молёкудах и т. д. Общей формулировке условия 
этого выбора пока не поддаются. Более или менее четкие указания 
на то, каков именно тип структуры в каждом конкретном случае, 
дают физические свойства рассматриваемого вещества, в частности 
его плавкость и летучесть: для ионных структур характерны вы- 
сокие температуры плавления и кипения, для молекулярных-—низ- 
кие (11$ 7). 

'При данном галонде ход изменения плавкости и летучести его 
производных по периодической системе в общих чертах ‹о- 
впадает с намеченным выше для полярности связи. Тугоплавкие 
и труднолетучие галогениды принадлежат главным образом элемен- 
там левой и нижней части системы, легкоплавкие и легколетучие— 
правой и верхней. Однако нередко наблюдаются скачки плавкости. 
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и летучести, которые не могут быть обусловлены различием поляр- 
ности связей. Последнее видно, например, из приводимого ниже 
сопоставления точек плавления и кипения фториетых соединений 
ряда элементов 3 периода: 
мае МЕР, АБ, УЕ, РЕ, ЗВ 
Температура плавления (О .. 95 100 ю0 —И —4 —Ы 
Температура кипения (°С)... И 2260 160 —0 —8 —68 


Хотя полярность связи при переходе от А\Е, к 51Е, изменяется 
лишь незначительно (рис. 430), первое соединение образует нонную 
структуру, а второе—молекулярную.* 

Различное поведение обоих веществ обусловлено в основном 
неодинаково степенью экранирования (затенения) централь- 
ного атома окружающими его галондами. В каждой данной моле- 
куле алюминий настолько неполно экранировантрем я «собствен- 
ными» фторами, что легко способен вступать во взаимодействие 
© «чужими». Напротив, экранирование меньшего по объему крем- 
ния четырьмя «собственными» фторами является достаточно, 
полным, чтобы препятствовать подобному взанмодействию между 
однотипными молекулами $1Е.. В результате и создаются предпо- 
сылки для образования первым соединением структуры ионного 
типа, а вторым молекулярного. 

Зависимость плавкости и летучести галогенидов от природы са- 
мого галонде проявляется различно. При наличии нонных 
структур температуры плавления и кипения по ряду Е—С!-Вг— 
обычно понижаются; напротив, при наличии молекулярных струк- 
тур—повышаются. Типичными примерами могут служить приво- 
димые ниже сопоставления точек плавления и кипения (°С) галоге- 
нидов натрия и кремния: 


| ра м 1 ва № #1 
мг | 95 0 7% вы | 102 454 1398 1300 
зе | -П —68 45 м | 0 +57 163 200 


В основе первой закономерности лежит увеличение по ряду 
ЕС —Вг— нонных раднусов (ХПГ УЗ). Основной причиной 
второй является увеличение по тому же ряду деформируе- 
мости галондов, благодаря чему возрастают и силы стяжения 
между отдельными модекулами, обусловленные их дисперснонным 
взаимодействием (ПГ 5 6). 

Характер изменения по периодической системе иветности га- 
лондных соединений был рассмотрен ранее (ХИ $ 3). По своему 
отношению к воде все растворимые галогениды могут быть 
трубо разбиты на четыре группы, которые не являются, однако, 
резко отграниченными друг от друга. 

К первой из них относятся производные элементов 1, 2 (кро- 
ме Ве) к отчасти 3 ряда аналогов (1-а и его ближайшие соседи), 
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атакже Ав’ и Т|*. Все они подвергаются в растворе электролити- 
ческой диссоциации, практически не сопровождающейся гидроли- 
зом. 

Вторая группа охватывает почти все остальные элементы и ха- 
рактеризуется наличием более нди менее значительного гидролиза 
талогенидов ЭГ,. Протекает он тем полнее, чем выше валент- 
ность Э и меньше его раднус. При равенстве этих условий в 
правых рядах (13—17) гидролиз выражен сильнее, чем в левых 
8—7. 

В третью группу входят немногие отдельные галогениды (НЕСЬ, 
са1,, РЮ!,, Аи и др.), почти не подвергающиеся гидролизу вслед" 
ствие своей сравнительно слабой диссоциации. Для некоторых из 
них (РЕСИ,, АзС| и др.) характерно, однако, присоединение молекул 
воды с образованием комплексных аквокиелот (ХИ! $ 2), например, 
по схеме: 


эн,0 +РЮ, = Нино 


"Наконец, четвертая группа включает в себя некоторые гало. 
тениды наиболее металлондных элементов (СС\,, МС», $» О» 
и др.). Все они являются веществами малорастворимыми в воде и 
практически не подвергающимися электролитической диссоциации. 

[3-за этого гидролиз их при обычных условиях идет более или ме- 
нее медленно, иногда настолько, что практически его можно 
считать вовсе не имеющим места. Однако, в конце концов, он обыч 
но протекает нацело. 

Медленность химического взаимодействия с водой таких соеди- 
нений, как ССИ,, $Е, ит. п., обусловлена ие столько малополярным 
характером связи, сколько практически полным окружением в них 
центрального атома галоидами. Поэтому, например, гидролиз СС. 
идет несравненно медленнее, чем гидролиз СОС», хотя полярность 
связи С—С1 в обоих случаях должна быть приблизительно одина- 
кова. Точно так же сильное замедление гидролиза по ряду 
СОР, —С0С1, —СОВг,, несомненно, связано с увеличением объема 
галондов по тому же ряду, вследствие чего центральный атом угле- 
рода оказывается все более изолированным от внешних воздей- 
ствий. Подобное экранирование центрального атома, препятству- 
ющее его непосредственному соприкосновенню < посторонними 
частицами, сказывается, следовательно, не только на точках плавле- 
ния и кипения, но и в повышении химической устой- 
чивости соединений.® 

Очевидно, что степень экранирования центрального атома 
должна играть важнейшую роль также при комплексообра- 
зовании. Последнее характерно для галондных соединений очень 
многих элементов, причем типы образующихся комплексов могут 
быть весьма различными, как это видно из приводимого ниже для 
ацидо-комплексов сопоставления. 
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Известь (тает о коде отдельным 
ры 


Н, 4, Сы, Аи 
цажй 
Сы, Ав 


Ве, 20, С4, На. Бе. Со, №, 
5% Рь, МЫ ыы 


- | 
ОЕ 


з 
Са, $п, РЬ 
Ч 

у, ВВ, Ри 
'АЁ $е, ТЬ, У, Мо, Ма, Ре, Аз, 56, ВЕ, 


ТЕ, вы, ВЬ, О, Аа, Па, В, С. 
А 5х, УПА, а, Тм, ве, м, 


Се, 11, Мо, Ве, 


Аз, ЗЬ, ТИ, Вь, ба, У, КЬ, Сы, Ам, 
1, $5, В, К * 
ао [т 
ы Е С 6 ма ева 
ть 2. ть, 6. . 
ы ©, и, Рф, Рь, $, 5е, Те, Се, НЕ, 0, 
Ри, Сг, № 
мыэг,] 51, 21, НЕ ТЬ, РЬ, ТЬ, Ц, Со. 
Маг. 2, За, РЬ, И 
мМЭГи 2х, Тв 
МГ. р, У, №, Та, Аз, $5, 
м ч №, Та, Аз, $5, Ра 
о |№ 


Склонность галогенида ЭГ, к реакциям присоединения и устой- 
чивость соответствующих ацидо-комплексов по ряду Е—С!—В1—}. 
как правило, уменьшаются. Например, соли НИЗЬЕ,] и Н!5ЬС\.] 
весьма многочисленны и при обычных условиях вполие устойчивы, 
тогдз как производные Н(ЗЬВг,| легко отщепляют бром, а соли 
НЫ. вообше пекмвастты. Илона ко првиноко Сож 
правила наблюдаются лишь для катионов, характеризующихся зна- 
чительной собственной деформируемостью, причем в этом случае 
соотношения обычно меняются на обратные. Например, НЕЕ, вовсе не 
образует ацидо-комплексов, тогда как ддя остальных галогенидов 
Нё*+ они хорошо известны, причем устойчивость их по ряду 
С--Вг-—] возрастает. 

`Приведенное выше сопоставление показывает, что из элементов 
малых периодов галоидные (почти исключительно фтористые) 
ацидо-комплексы известны лишь для Н, 11, Ве, Ма, В, А|, 5 и Р. 
В больших периодах щелочные и шелочноземельные металлы (1 и 
2 ряды) вообще не проявляют тенденции к комплексообразованню 


55 БВ Нерж. 
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© галоидами, а чдены следующих 3—5 рядов в своем большинстве 
образуют опять-таки почти исключительно комплексные фториды. 
Элементы 6—17 рядов являются более или менее типичными комплек- 

‘сообразователями по отношению уже не толь- 


м ГГ | | юкфтору, во и к другим галопдам.* 
„м 


ва 
Дополнения 


1) В ряду Р—С1—Вг—7 одновременно имеет, 
‘то уменьшение сродства галонда к злектрону (УИ 
$4). возрастание радиуса нома Г” и увеличение его 
деформируемости, Вее три фактора ваияют на воз. 
можиость проявления максимальной валентности Э) 
в одном 'и том же направлении. Чем меньше хими- 
ческая активность металлонда, тем меньшее 
число валентных за 


7 2,7’ 4 днуса Г для сохранения величины х в 


р= 2 опешил 0 ЭГ, Могут возникиуть препятствия, связанные © объем. 
рока ИТ <} ными соотошениями (ХУ $ 3). Наконец увеличение. 

деформируемости моно Г. о 
вает усиление тенденции к понижению координационного числа (ХИТ $. что 


У многовалентных элементов нензбежно связано С одновременным уменьшением 
валентности. Совместное “действие 


ое си мкте  — т 
кат оста маки в 3 ИНЫЕ 
ны 
2) Теплоты образова- + ов № врата 
ах Е эг. ме ом |1 | пе 
а о Раю 
рвшактся авки ие ты МИ | м1 


ое, чем выше валентность 
и меньше его радиус Если 
увеличение валентности и уменьше“ 
"ние радиуса Э имеют место ‘однопре- 
меико (что характерно для ряда 
одинаково построенных моно), то 
данная закономерность проявляется цел 
особенно резко. Для ряда Ка” — 5 Пи 
это наглядно показывает рис. 432, ыы 
ма котором даны отношения 
теплот образования (значения их 
для соответствужжщих фторидов" при- 
нить, за единицу). 
'еплоты образования галонд- 
ных соединений катионов с 18-элек. 


еб =1= 
и еЕ ел == 
и ое ми РЕ Е 
ОЕ 

ИЕ 

ое РА ыы метания [м [п [а 
теми и другими сказывается все о ВлА | м] я|и 
ны ке | 


перечисленные выше закономерности 
сопоставления даны в приводимой сводной таблице (хкал/е-эка). 
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3) С помощью закона Гесса могут быть приблизительно вычислены теплоты 
образования, ряда галоидных соединений. отвечающих необичным валентностям 
элементов В качестве примера ниже приводится расчет для хлорида 
неона. 

Процесс образования этого соединения из элементов может быть разложен 
по следующим отдельным стадиям 

1) Диссоциация молекул газообразного хлорз на отдельные атомы. 

2) Ионизация газообразных атомов неона 

3) Присоединение электронов газообразными атомами хлора. 

3) Стяжение газообразных ионов №” и СГ в кристаллы Ме, 
Алгебраическая сумма энергий, отвечающих всем этим процессам, и должна р. 
няться искомой теплоте образования МС. 

Значения энергии для стадий 1—3 известны. Напротив, для стадии 4 воз- 
можиа лишь, ориентировочная оценка так как объем №” должен быть близок 
к объему Ма*. можно принять, что энергия кристаллической решетки МеС! такова 
же, как у №аС1. В общем получается следующая схема расчета. 


— №) 
— 65 вал 
—— < | | 
(ме 4 + м 


ры РИ 


= еси — 


В результате суммирования отдельных энергий искомая теплота образования 
№1 из элементов (2 ккал) вычисляется приблизительно равной 1885-1496 -= 
Ме Вемекил бтериа стаповитея понятным, 


почему №еС `В действительности ве существует дей 
и образом орнен: "Арт о | 


Вычисленные подобным же 
тировочные значения теплот образования различ. 
ных хлоридов Ма-_А1 сопоставлены на рис. 433 1 
© их павестиыми величинами для №СЬ МЕСЬ 

и АЮ,, (верхние точки). Из рисунка видно, что 
образование таких отвечающих избыточ 2 
ной валеитиости соединений, как Ма». МЕС 

итд. протекающее с отрывом одного из злел: 
тронов` пвонной оболочки, могло бы 

дить лишь при условии поглощения 
ших количеств энергии. 

тонная и т. д оболочки 
ми, теплоты образования, например. хлоридов 
аргона, криотона должны быан бы дежать уже 
значительно выше: АгСР-—126 ккал и КГС 
—5 ккал. 

"Образование соединений. отвечающих не- 
полностью использованной валентности, про- 
текает, напротио, с выделением энергии (рис. 453). Однако в случае большинетва 
Маловалентных злементов оно значительно меньше. чем то соответствует про- 
явлению нормальной валентности. Потому встречаться © Такими соединениями, 
как МЕС, ЛС, АСЬ ит. п. обычно не приходится, хотя некоторые из полобых 
нм и могут быть получены при особых условиях (ср. Х1 $2 доп. 10 ХИ 93 доп. 22). 
У многовалентных элементов положение часто меняется на обратное и наиболее 
устойчивыми оказываются производные, отвечающие не максимальной, 2 иеко- 
Торой более низкой валентности. 

4) В слчае АЛЕ» и 51а разная степень экранирования АГ и 31 зависела гл 
вым образом от различия их валентностей Не менее разительные при. 


=" 
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меры подобного же эффекта в смысле изменения типа структур могут быть обуслов. 
лены м различием радиусов центральных атомов Так. ТВС, (110 А} паз. 
зится при 770’, а ТС! (0.54 А) при —23° Аналогичные резкие скачки имеют 
когда место п`при изменении строения внешней электронной оболоч. 
к Мопример- УС (106 А. В электронов) плавится при 6 в ТЬ 0.08 А, 
18 электронов) при’ 25° 
5 Бдияние экранирования отчетлньо проявляется, в частности, и при про- 
<тых обменных реакциях между ве распадающимися из ноны соединениями Как 
показывает опыт, хлориды, бромиды и нодиды Р. Аз. $6 (тип ЭГь) и Т, бе, бп 
(Пип ЭГо) при смешиваний их друг с другом в любых комбинациях обмениваются 
мн. причем устанавливаются опредедениые равновесия между исходными 
, продуктами полного обмена и различными смешанными талогенидами 
апротив. аналогичные Талотенилы углерода и кремния в подобных обменных 
реакциях участия не принимают Обусловлено это. очевидно, достаточно полныч 
Си вих галогенидах ЭГ, из-за чело необходимое для осуществ 
уременное притяжение к центральному атому одного из галондов 
второго резгирующего вещества становится невозможным Интересио, что по от. 
ношению к воде кремний в галогенидах ИГ экранирован еще недостаточно, как 
показывает их легко идущий гидролиз. 
©) Как уже отмечалось ранее (ХИТ Здоп 5), близкое сходетьо с галондными 
понами обнаруживает во многих отношениях нон`С№". Сопоставление характер" 
ных для него тигов ацидо-комплексов приводится ниже 


Корана 
петь | кт’ ЭАбь | Общим формула Известны для 


максмы | № 
мсмы | сы 
мижсмы | < 
мас] | сы 
зыгискь] | м 
мыисюы | ма 
меисмы, | 2^. 
2х. 
< 
т. 
х. 
№ 
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ХЕ 
Ё 


ем ы 
С 

мухсмы] 
Мэк 
маисму| 
мыс 
мысе | мых 
мажскы | м. м 

Особенно интересными из перечисленных соедииеий являются  проиодные 
формально пульвалентных никеля и палладия. 


* $4. Олислы и их гидраты. Максимальная валентность эле- 
мента по кислороду отвечает, как правило, номеру той группы пе- 
риодической системы, в которой он расположен. Исключения из 
этого правила сравнительно немногочисленны: сюда относятся Си, 
Ав, Аи, Н, Р, Вг, некоторые лантаниды (Се, Рг, ТЬ), большинство 
актинидов и злементов УПИ группы. Для высший окисел в сво- 
бодном состоянии не получен, но производные его известны. 
Свойства отвечающего характеристичной валентности окисла 
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(и особенно его гидоата) в большинстве случаев являются важней- 
шим определяющим моментом для химической характеристики рас- 
сматриваемого элемента. Поэтому сами подобные окислы могут 
быть названы характеристичными. Как нанболее интерес 
ные с точки зрения общей систематики они преимущественно и рас- 
сматриваются ниже. 

Теплоты образования (на связь) характеристичных 
окислов сопоставлены на рис. 434. Из рисунка видно, что элем и- 
там 1—6 рядов аналогов отвечают гораздо бсльшне значения тепл 
вых эффектов, чем элементам 11—16 рядов. Обстоятельство это, 
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$ Гвриоды —= СЕ } 
21 ие | 
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и |! 
9 | 4 
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ы 
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123455 727456 123458 123458 123455 123458 
Рис. 434. Тетлоты образования характеристичных окислов. 


тесно связанное с различием структур внешних электронных 
оболочек соответствующих нонов, может быть обобщено в виде 
следующего правила: теплоты образования аналогичных хими- 
ческих соединений катионов с 18-электронными или незакончен- 
ными внешними оболочками значительно ниже, чем катионов типа 
инертного газа с тем же зарядом и близким радиусом. Иллюстри- 
рующим эту, закономерность примером может служить приводиное 
ниже (стр. 870) сопоставление теплот образования некоторых окислов 
(ккал на граммэквивалент).1- 

В своем подавляющем большинстве характеристичные окислы яв- 
ляются более или менее тугоплавкими веществами. Исклю- 
чение представляют сравнительно немногие. Сюда относятся глав- 
ным образом газообразная при обычных условиях СО;, жидкие (1.0, 
и Мп.О,, твердые, но очень легкоплавкие ВиО, (25%) и 050, (42, 
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[© ть ===] = |= рее |= 


0,87] 0,84] 1,49] 1.49} 1.27] 14 


Раднуе (А) | 0,98 0,96 1. 


внешней 
оболочки |8 в |8 8 18 |8 |8 


пая 1828 |6 
"Теплота обра 
Звания 
(кал) [5.5 13 ,5 16.3 [1,5 21.2 по,4 25.2 3,1 [29,2 


-9 32,6. 


а также легко возгоняющиеся М0, (32°) и $0, (45°). Наиболее туго- 
плавки окислы Ве, Ма, Са, 2т, НРн ТВ, точки плавления которых 
лежат в пределах 2500—3007, Интересен резкий скачок плавкости 
и летучести между СО, н $10,: первое из этих соединений возгоняет- 
ся при —7 второе плавится при 1713° и кипит при 2590°. 

Все характеристичные окислы элементов малых периодов бес- 
цветны. Напротив. в бельших периодах многие из них являются 
‘окрашенными. Наличие последних характерно для всех членов | 

1 рядов (кроме К). а также для \, Сг. Мл (4 период), Ви. Сё, 11. 
5. Те (5 период). \№, Ве, Оз, Ня, Т!, РЬ, В! (6 период), многих. 
лантанидов и актинидов. Среди низших окислов элементов доля 
окрашенных еще значительно больше. 

'Отношение характеристичных окислов к воде видно из следу- 
пющего сопоставления. 


отток в воде: 


Хороктерио дли 


А. Раслворение без заметного химиче- 
‘ского взаимодействия 


Б. Химическое взаимодействие с образо- 
заинем рктворимых тидроожисей 


В. Химическое взаимодействие с образова - 
изм почти перостворимых гидроокисей 


Г. Практическое отсутствие химического, 


Вы, 05 

щелочных и щелочисемельных ме 
таллов, В, С, М, Р, Аз, $.Сг, 1. Мп, Ве 
Ве, Ме, 55, У, а, 55 и лаитанидов, 


‘большинства остальных элементов 


пзанмодействия и растворения 


Гидраты, отвечающие окислам последнего типа, могут быть полу- 
чены лишь косвенным путем. В воде почти все они (кроме теллу- 
ровой кислоты) практически нерастворимы. Гидраты окислов Си", 
Ав+. Аи" и Нё”* отщепляют воду уже при обычных условиях. Напро: 
ысшее кислородное соединение } известно только в виде соот. 
ветствующей свободной кислоты и ее солей. 
Так как свойства гидроокисей были довольно подробно рас- 
смотрены ранее (ХИТ $ 3), ниже дается лишь краткое сопоставление 
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их типов с перечислением тех элементов, для которых данные типы 
являются нанболее характерными. В сопоставлении учтены и про- 
изводные важнейших низших окислов 


Химический состою гихроожиси 


т я | она жныя 
1 эон С; ВЬ, К, Ма, ы, т! з а 
Со. би. в) 
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'НЭО, и, ВВ, Ре, В Т! $6, Аш 
чу | он) } ТВ, НЕ, 2и, Ц, се т, и Р, | $, С, (е, $е, $ 
3, Я 
У | Нэоь - Та, № У. $6, Аз, Р, №, 
5 } а 
м | но = | \, мо Су, Те, 
а $, Мп, Ве, о: Ки 
уи | нэо, = =. Ма, Ве, 1, 1 


Снизу вверх (или обратно) по каждой подгруппе периодической 
системы свойства характеристичных окислов и их гидратов изме“ 
няются в общем весьма закономерно, При этом уже из приведен- 
ного ниже сопоставления теплот образования (на связь) видно, что 
аналогами элементов малых периодов являются в данном случае 
именно члены 1—7 рядов, тогда как соответствующие представи- 
тели !1—17 рядов дают отклонения от общего хода изменения рас- 
сматриваемых величин. 


== [= 
ве 
ива: * 
№ м ‚АЕ я | $ а 
#1 #3 


као их а пе ума мы 
| вы ыми|в? |? - 


На то же указывают и химические свойства гидроокисей. Дей. 
ствительно, при переходе сверху вниз по каждому ряду аналогов 
наблюдается закономерное ослабление кислотного и усиление основ- 
ного характера высшей гидроокиси. Напротив, СЬОН является 
основанием более слабым, чем МаОН (и [ЮН), гидрат окиси маг- 
ння имеет только основной характер, тогда как 2п(ОН), амфотерен 


872 ХУ. Периодический закон как основа химической систематики 


[и по свойствам приближается к Ве(ОН),], кислотные свойства 
а(ОН), выражены сильнее, чем у АКОН).. Для гидратов Н.Э0% 
элементов |\ группы имеем следующие значения констант диссо“ 
цнации: 


э с 9 бе 
к 4107 зе 8109 
Ко Би ое 208 


По значению К, германий «заскакивает» за кремний. ВУ группе 
фоефорная и мышьяковая кислоты приблизительно равны по силе, 
как это видно из приводимого для них сопоставления констант дис: 
социации: 


Кислоть к, ь к 
РО, 710 610% за 
НЮ, 60% 20° зо-я 


То же самое нмеет место и в У1 группе применительно к кислотам 
серной (К,=1.10-) и селеновой (К,=1-10-*), тогда как хромо- 
вая (К,=3’ 10-2) много слабее их. В {11 группе кислота типа хлор- 
ной и марганцевой для брома вообще неизвестна. Все эти данные 
опыта находятся в полном согласии с основными положениями уче- 
ния 0б электронных аналогах (УГ $ 4). 


` Дополнения 

|) Из рис, 434 видна характерная особенность хода изменения теплот обр. 

зования окислов по периодической системе во 2. 3 и 4 пернодах максимум пр! 
ходнтся на двухвалентный элемент, зв би 6 пернодах—на трехвалентный, 

. по-видимому, с ббъемными соотношениями, На большое 

же прямо противоположный ход изменения тел- 

и др) по мере увеличения 


30, то оказывается, что 
в обоих случаях теьлоты сбразования меняются однотипно. возрастая по 
мере увеличения отношения ВА/В 


^ о ие [2% 

В ше [№ | к* [+ 

ААпь ме | м | о | вю | ви | ох | оо | ив 
лот обра 

о по а ыы ||9 


2) Интересный материал для оценки роли объемных соотношений дает сопо- 
‘тавление теплот образования соединений раздичных элементов с такими близки. 
ми по своей активиости металлондами, как хлор и кислород Так как первый одно-, 
а второй двухвалентеи, относительное число атомов металлонда в хлориде осегда 
«вдвое больше, чем в отвечающем ему окисде Как это обстоятельство сказывается 
на теплотах образования, видно из приводимого сопоставления отношений 
последних для хлоридов и соответствующих окислов (елориа/окисил): при перехо- 
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зе по каждому ряду аналогов синзу верт, т.е. по мере уменьшения раднуе» Э. 
ест место ве большее смещение тело? образования 2 пользу хараетрюубаие: 
ми коорхинационными чисааыи оба То же 
Зашсе, во в еше более резьой степени пабл ереноле слеза ивправо 
по ряду одинаково поктроеиных 5. у которых одовременио © рзлшннеы Рава 
имеет место и возрастание валентности В общем, следовательно, объемные 6 
отношения сказываются здесь в том. 
то по мере увеличения заряда 
умения радиуса ло: 
Жиль мона” прокоонит пере. реек 
Мещение больших Звачений теплот 


Фбрювания от злориаов к окне. в 
ды „| м 
3) Максимальное коорлинацион- е 
вое зло положительных оное по | 
оттошенню « кисзоролу, как правнло, 
ре презшшшет четырех. Потому обыч. ь 
пы предельным Тивом тидроокисей 
моговалеитных элементов вяжется в 
Н,Э0, (где х=1—3) Лишь в очень. = 
немьотих случаях кборлинационное © 
Зикло по кслоролу повышается до ь2 


шести. Сюда относятся главным об. 
азом такие соединения, как 

«ИТеОН и НЫ20Д Возможность их существования связана, вероятно, со срав- 
мительно высокой мируемостью соотоетствующих комплексообразователей. 
(арактеризующихся 1В-электронными пиешними оболочками) при зовольно боль- 
шом их объеме, Бзаголаря сочетанию обоих факторов тетраздрическая ковфигу- 
рация 30, становится неустойчивой и переходит в пирамидальную, Это вызывает 
нарушение экранирования комплексообразователя и обусловливает возможность 
дальнейшето присоединения к нему нонов О” с конечным образовзинем отвечаю 
щей координационному числу шесть октаздрической конфигурации, Так как за- 
ряд нома ОН” меньше, чем нона О", по. отношению к гидроксилу координацион- 
ное число шесть встречается уже чаще. Рще значительно чаще встречается оно 
по отношению к нейтральным молекулам Н.О (в гидратированиых монах) 


* $5. Соли кислородных кислот. На сопоставления друг с дру- 
гом различных солей со сложными анионами может быть особенно 
наглядно прослежено громадное значение структурного ти- 
па химических соединений, При одинаковости последнего характе- 
ризующиеся им изоструктурные вешества одного и того же 
класса часто оказываются весьма близкими друг к другу по многим. 
свойствам, несмотря на наличие в их составе совершенно различ- 
ных элементов. Например, для кислот типа НХУ, характерной 
является малая растворимость солей цезия. Как показывает приво- 
димое ниже сопоставление, изменение химической природы Хи У 
‘лишь сравнительно слабо сказывается на соответствующих вели- 
чинах (в молях на литр Н.О при обычных условиях): 


ссю, — само, — сео, — со, — СВ, САМ 
бат о о 007 05 0.02 


Подобным же образом малая растворимость солей Ва** оказы- 
взется характерной ддя кислот типа 11,30, при самых разнообразных 
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центральных атомах (5, Сг, Мо, \', Зе, Мп, Ве, Бе, Ви, 05). В обоих 
случаях определяющим для рассматриваемого свойства является 
не столько химический характер элементов, входящих в состав аниона, 
сколько структурный тип последнего.! 

Наличие сильно выраженного влияния структурного типа позво- 
ляет рассматривать некоторые свойства производных того нли 
иного сложного аниона как до известной степенитиповые. Зная 
их, можно в большинстве случаев получить приблизительное пред- 
ставление также о соответствующих свойствах аналогичных солей 
других сходно построенных аннонов. В частности, это относится к 
рассматриваемым ниже несколько подробнее солям Н.ЗО., Н,СО., 
НМО; и изоструктурных им” кислот. 

Нормальные (средние) сульфаты большей частью хорошо рас- 
творимы в воде, но нерастворимы в спирте и других органических 
растворителях. Малая растворимость в воде характерна главным 
‘образом, для производных наиболее объемистых двухзарядных к: 
тнонов-3г2+, Рье+, Ва:* и Ка*+. Труднорастворимы также суль 
фаты Са**, Нй*, Ав*, Тн+, [а и некоторых лантанидов. Харак- 
терным для многих сернокислых солей является уменьшение 
их растворимости при нагревании. 

Без воды кристаллизуются лишь сульфаты К, В, Сз, Ад, Нк, 
Т|, 3г, Ва, Ва, РЬ, 56, В, а соди остальных металлов выделяются 
обычно в виде кристаллогидратов того или иного состава. При этом 
для ряда двухвалентных катионов (Ма, У, Сг, Ми, Ре, Со, №, 2п) 
характерно образование изоморфных друг другу кристаллогидра- 
тов типа 930. 7Н.О (т. н. купоросов). Напротив, СиЗО, присоедн- 
няет лишь 5 молекул кристаллизационной воды, Са5О, лишь 
две молекулы и т. д. Почти все выделяющиеся обычно в виде кри- 
сталлогидратов сернокислые соли могут быть получены и в безвод- 
ном состоянии. 

`Многие сульфаты кристаллизуются изодорфно с соответству- 
ющими селенатами, хроматами и манганатами. При нагревании син 
обычно разлагаются еще до достижения точки плавления. Исклю- 
чение представляют соли щелочных металлов, плавящиеся около 
1000° без разложения. 

Склонность к вхождению во внутреннюю сферу комплексных 
соединений выражена у иона 50} ‘не особенно сильно. Поэтому 
сульфатные ацидо-комплексы, как правило, непрочны и в разбав- 
ленных растворах почти полностью распадаются на отдельные со- 
ставляющие ионы. Исключение представляют лишь немногие, на- 
пример К,[1(50.),|. свежеприготовленный раствор которого не 
дает осадка с ноном Ва“. Важнейшие структурные типы сульфатных 
ацидо-комплексов сопоставлены ниже (стр. 875): 

Среди комплексных сульфатов особенно интересны две боль- 
‘шие группы —шенитов и квасцов, все члены каждой из которых изо- 
морфны друг с другом. Шенитам отвечает структурный тип 
№,[5(50.):|-6Н.О, а квасцам—М|Э($0,),-12Н,:0.2—8 
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ая 
Ут] бемат ыы 

и | мобомр | вме сет с ге ме 2 
| МО | м ча 


Ту. с. М. Ру © ба. НЫ м, 51а 


Зо | 35. с у. ТЫ 
МОМ | Язь 


м | мон | хотим 


Из нормальных карбонатов, растворимы в воде лишь производ- 
ные щелочных металлов, МН? и Т!". При этом растворимость 
углекиелых солей 14° и 1+ уже сравнительно невелика (и у первой 
из них при нагревании уменьшается). Наиболее труднораствори- 
мыми являются карбонаты Са*+, 5”, Ва*® и РЬ". 

При реакциях обменного разложения осадки средних солей Н;СО; 
образуются лишь тогда, когда растворимость их значительно меньше, 
чем соответствующих гидроокисей. Это имеет место главным обра 
зом для нонов 2 н 3 рядов аналогов (Са*+—Ва**, 563—123” и дан- 
танидов), а также Ад*, РЬ*+, Мп?+ и Сё?+. Остальные катионы при 
взаимодействии с растворимыми карбонатами дают либо основ- 
ные углекислые соли (большинство), либо даже свободные гидраты 
окисей (например, АР*, Рез*. Сг!*)' Для ряда катионов (многих 
трехвалентных, Не**, Сш* и др.) нормальные карбонаты вообще не 
могут быть получены, так как они термически неустойчивы уже при 
обычных условиях. 

'Образование кристаллогидратов для углекислых солей мало ха 
‘рактерно, и они известны лишь у производных сравнительно немно- 
гих элементов (главным образом Ма, $с, У, [а и лантанидов). При 
‘нагревании безводных карбонатов они, как правило, разлагаются 
еще до достижения точки плавления. Исключение ‘представляют 
соли щелочных металлов, 
плавящиеся около 800, И Вело общя формула 
ТСО, (т. пл. 272°). Как “5” | чи 
видно’ из привдимй | ^ 
сводки, комплексные ка и | маори | ве, Ме, С, Со, №, Са 
‘бонаты определенного с0- 11 | мсод |5, У, [а н лантаидов 
става известны лишь для Ту | м9СОы | ть. © 
сравнительно — немногих 
элементов. Растворимость 
всех этих комплексов выше. чем у нормальных карбонатов их 
комплексообразователей.*. * 

Область существования нитралюв значительно шире, чем карбо- 
патов, но несколько уже, чем сульфатов. Для некоторых катионо 
особенно легко окисляюцихся (например, Сг?*+) или образующих 


Известны дл 


876 ХУ. Периодический закон как основа химической систематики 


очень сильно гидролизующиеся соли (например, 553+), сульфаты 
еще известны, тогда как нитраты уже не могут быть получены. 
С другой стороны, азотнокислье соли многих катионов, вообще не 
‘дающих нормальных карбонатов (ряда трех- 
валентных, Си?+ и др.), оказываются вполне 
устойчивы: 
Все нитраты элементарных катнонов хоро- 
шо растворимы в воле, причем повышение тем- 
пературы ведет обычно к сильному увеличению 
растворимости (рис: 435). При упаривании 
растворов лишь сравнительно немногие азот- 
нокислые ссли (главным образом Ма, К, В, 
С. Ая, 11, Ва и РЬ) выделяются в безводном 
состоянии. Произвсдные большинства двух- 
валентных катионов кристаллизуются с 4—6, а 
трехвалентных—с 9 молекулами всды. На 
воздухе почти все эти кристаллогидраты легко 
расплываются Напротив, кристаллизующиеся 
7799 @ без воды нитраты негигроскопичны (кроме 
Рис. 435. Ратюри. МаМО:). 
ст ети №" При нагревании безводных азотнокислых 
тратов (можу я Н.О) солей их термический распад сбычно насту- 
пает еше до достижения точки плавления. 
Исключение представляют лишь немногие. Сюда относятся гл: 
ным образом производные Ая* и Т!* (температуры плавления около 
2007), щелочных металлов (около 300—400°) и шелочноземельных 
металлов (около 600”). Как уже отмечалось ранее (1Х $ 3), характер 
термического распада нитратов сильно зависит от химической при- 
роды катиона. 
Вхождение во внутреннюю сферу комплексных соединений для 
нона МО;- мало характерно. Поэтому нитратные ацидокомплексы 
‘известны лишь для срав- 
нительно немногих эле- 
оветьы для ментов н в растворе, как 
правило, легко распадают- 
ся на отдельные соста- 


т мама |1 г вляющие ионы. Важней- 
п | Я |2 рь не шие их типы сопоставлены 
ш | мамой | ^ ниже. Из приведенного со- 

МОМ | 1. .1а м мыланиов  поставления видно, что 

м | м ме комплексообразователями 

О в данном случае являются 
МАМОН | Се, ТЬ, Ра 


главным образом сравни- 
тельно объемистые катио- 
ны. 1-ю 

Как показывает весь изложенный в данном разделе материал, 
периодический закон Д. И. Менделеева может служить основой для 
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систематики свойств не только атомов, но и нонов. Многие наблю- 
дающиеся при этом неясности и пробелы обусловлены, вероятно, 
недостаточностью наших фактических знаний. С другой сто: 
роны, намечается ряд вопросов, ответы на которые будут, по-види- 
мому, получёны ляшь в результате дальнейшего развития теоре- 
тических представлений. Например, непонятно, почему для Сг 
и Мп нехарактерны соответственно четырех- и пятивалентное со- 
стояния, почему высшие валентности менее характерны ддя Ав, чем 
для Си’и Аи, ит. д. 


` Дополнения 


1) Если у двух изоструктурных веществ одновременно имеет место равенство 
О НЯ рн О тиже (Гв ИЗостераы а ини чисто 
оказываются особенно близкими друг к другу по ряду физических свойств Приме, 
рами могут служить МО и 0, о о заботрона) 0 И № о М электронов). ЗС 
нА (ср ХИ $2 доп 29) итд Для первых двух пар некоторые физические 
константы сопоставлены ниже 


] 

р Ге = |=] = 
р до... а [ыы | 
ЕОс: 28 |509 | 8 
АННЕ Ве В 
И ы | | № | 


Подобное же близкое сходство показывает и ряд других физических констаит 
рассыитривиемых, поостерных соединений 

О шевитов о анееть комолексообрьюоватля могут фигурировать 
Ма, Са и члены 6—12 рядов четвертого периода (621). т. е. лвухвалентиые ка 
тионы, радиусы которых лежат в сравнительно узком питервале 0.78 А (М", 
М ОА" Каз"). Ваолящие 2 состав шенитов одиовалентиые катионы 
К", ВБ*, С57. ТГ и МНЕ — также имеют близкие радиусы от 1:33 А для К* ло 
1,68 А’ ддя С5*. Так как‘молярная растворимость шеинтов значительно меныше, 
чем у отдельных входящих в их состав солей, все дин могут быть получены про: 
тым смешиванием достаточно крепких р. в последних " Наименьшей 
расторимостью отличаются производные МИ, © одной стороны, и Пс 
Другой, наибольшей соответстьеню пронзводные С” и С° При повыше: 
ини температуры растворимость всех шеиитов сильно возрастает В разбавлеи. 
ных растворах они почти полностью диссоциированы на отдельные составляющие 
ионы, 

3) Квасцы отвечают структурному типу М1Э(ЗО4Ы-12Н,О_ и пронаво- 
дятся от трехвалентных катионов. радиусы которых лежат в пределах 0,57 А (АВ")— 
092 А (12°) «В периодической системе образующие квасцы элементы располага- 
пются довольно закономерно. Сюда относится А, ба, [п (11 группа). ТЬ \, Си. 
Мп, Ее 6-8 рялы четвертого периода) и Со, ВЫ. | (9 ряд аналогов) В качестве 
одновалентных катионов в состав квасцов могут входить Ма`. К°, ВБ". ©", 
1". Не. Наибольшей устойчивостью отличаются шезиевые квасцы. наймень’ 
шей’ натриевые, Последние для большинства перечисленных выше комплекс. 
образователей вообще ве могут быть получены. Иногда то же относится, по-види- 
мому. ик производным 11°, Кен МН, ". Например. квасцы ТР* известны только 
для ВБ" и С5°. Растворимость квасиов при обычных условнях в большинстве 
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случаев сравнительно невелика. Поэтому они могут быть легко получены из от- 
дельных составляющих солей. По ряду Ма*—С5° растворимость квасшов быстро, 
уменьшается, а влияние химической природы Э* сказывается лишь сравнител! 
Но слабо, как это показывают приводимые ниже в качестве примеров данные 
молях на дитр НЫО при 25); 


мАконьино № К в И 
оно № 5 д би МИ ай 


но шус к 
САЗбООНИНЮ „4 19а об ба о рь 


При повышении температуры растроримость коасцов очень сильно увеличивается. 
В разбавленных растворах они почти полностью диссоциированы на отдельные 
составляющие ионы 

4) Зависимость устойчивости кваспов от радиусов 3%* и М*® можно хорошо, 
проследить из комплексных сульфатах баз* (0.62 А), 18* (0,92 А) иТВ+ (1.05 А). 

первого ма этих забметов вас могут быть получены о всему раду ОАНО- 
валентных катионов К*(1.33 А)—МН,” (1.43 А)—ВБ* (1.49 А)-—С5” (1.65 А). 
Напротив, ТР® квасиов вообще ие образует и для него известны лишь кристал: 
логидраты состава МИТИЗО,.4НО Занимающий промежуточное положение 
Ци с Кен МН, выше 36) дает комлексиые сульфаты аналогичного 
типа №111(504.)-#Н,, тогда как с МН." шиже +365), К° и Сз" образует 
квасцы Таким образом, устойчивость побледних при однотипной структуре виеш- 
ней электронной оболочки 5" возрастает по мере уменьшения (конечно, лишь до 
известного предела) его радиуса и увеличения ралнуса М®. 

'На примере производных МН.” видно также и влияние температуры, повм- 
шенесе благоприятствует возиикиовению более бедных водой кристаллогидратов. 
'Напротив, при пониженных температурах удается пылелить совершенно неустой-_ 
чивые в обычных условнях литиевовлюминиевые квасцы 

5) Интересные данные получены при магиитиом изучении некоторых двойных 
сульфатов рассматриваемого типа Было установлено, что производное марганца 
парамагнитно как Раз п той мере, в какой это отвечает Мпз® (рис. 383). Напроти! 
производное С0*°., которое ложно было бы иметь такой же магнитный момен' 
"казалось навеян Результоты эти вожиы точки рений вопро 06 одно: 
чначности магнитного критерия типа комплексной связи (ХУ $3 доп 117) 

8) При осаждении карбонатов призеденных в сволке элементов достаточно 
концентрироваиными растворами углекислых щелочей первоначально выпадаю- 
щий осадок нередко вновь растворяется в избытке осадителя Особенно это отно- 
сится к Ак уз" и Тв4*. Из подобных растворов комплексные карбонаты: 
могут быть получены в виде хорошо образованных кристаллов. 

7) Большое сходство с карбонатами (по растворимости солей, их устойчивости 

ит.д) проявляют во многих 
случаях соответствующие суль- 
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вейшие изученные типы сопо- 
ставлены в приводимой сводке. 
Из приведенного сопоставления видо. что сульфитные комплексы наиболее 
тарактервы для членов 9—12 рядов аналогов н векоторых их ближайших соседей 
(Ге, Мп). Особый интерес представляет весколько весбычный по составу комплекс: 
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приводимой сводке. 

`Помимо приведенных в таблице, очень обычны для комплексных нитритов раз- 
личные смешанные соли, особенно типов М!МИАЕСУОН4] и ММ ЭМО), 
138. МГ щелочной металл, М шлочновемельный метала ли ры", в Ре", 
Пе си 
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Как уже отмечалось ранее (1 $ 2), основным толчком для раз- 
зития теорни строения атомов послужило открытие радноактив- 
ности. Однако само это явление, в противоположность обычным 
химическим процессам, с точки зрения атомных моделей истолко- 
вано быть не могло. 

Неодинаковая применимость атомных моделей в обоих случаях 
обусловлена коренным отлячнем радноактивного распада от обыч- 
ных химических реакций. Если последние связаны с изменениями 
во внешних слоях атомов, то радиоактивный распад представ- 
ляет собой процесс, протекающий в атомном ядре 

'Очевидно, что создание общей теории внутреннего строения 
атомных ядер и характерных для них реакций означало бы огром- 
ное дальнейшее углубление науки о веществах и их превращениях. 
Такая теория еще не создана, но в настоящее время происходит 
быстрое развитие этой новой области химин—химии атом- 
ных ядер. 


У1. Естественная радиоактивность. Уже в ближайшие годы после 
открытия радиоактивности (1895 г.) было обнаружено, что она х 
рактерна не только для урана, но и для некоторых доугих тяжелых 
элементов (ТВ, Ва, Ро и др.). Дальнейшее изучение вопроса на 
поотяжении первой четверти текущего столетия показало, что радно- 
‘активный распад является процессом весьма сложным, протекающим 
в большинстве случаев через несколько последовательных стадий и 

‘связанным с образованием ряда промежу- 
точных продуктов. 

Методика изучения радиоактивных яв- 
‘лений основана главным образом на не- 
которых вызываемых альфа-(5), бета-(8) 
и гамма-(т) лучами эффектах. Сюда отно- 
Рис. 435. Спинтрижо,.  СИТСЯ прежде всего фосфоресценция мно- 

тих твердых веществ (в частности, кри- 
сталлического 215). Если одним из них покрыть, например, 
картон и затем приблизить к последнему радиоактивный пре- 
парат, то в темной комнате ясно наблюдается свечение та- 
кого ‘экрана. Прн помощи лупы или микроскопа с неболь- 
шим увеличением легко заметить, что свечение  сла- 
тается В основном из отдельных вспышек (спинтилляций), 
обусловленных ударами о вещество экрана а-частни. Особенно 
удобно наблюдать сцинтилляции при пользовании спинтари- 
скопом, конструкция которого показана на рис. 436 (А—радно- 
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активное вещество, Б—экран, В—увеличительное стекло). Сами 
по себе сцинтилляции являются наиболее наглядным доказатель- 
ством реальности существования атомов (ср ПГ $ 12 

В основе другого метода лежит действие радиоактивного излуче- 
ния на фотографическую пластинку. Большое значение имеет при 
этом впервые примененное Л В. Мысовским (1928 г.) использова- 
ние сравнительно толстых светочувствительных ‘слоев, позво- 
ляющих получать снимки всего пути заряженных частиц. 

Очень широкое применение при изучении радиоактивных явле- 
ний находит метод конденсационной камеры (ПП $ 2). Значительное 
его усовершенствование Д. В. Скобельцыным (1927 г.) путем нало- 
жения на камеру сильного магнитного поля открыло возможность 
не только регистрации путей заряженных частиц, но и точного уста- 
новления их природы 

Наконец, чаще всего используемый метод основан на непосред- 
ственном учете нонизации воздуха под действием радиоактивного 
излучения (ПТ $ 2). Так как при помощи электрических приборов 
может быть обнаружено наличие даже очень слабой ионизации, 
этот последний метод является весьма чувствительным... * 

'Ионизирующее действие а-лучей проявляется много сильнее, чем 
$-лучей, а последнихмного сильнее, чем т-лучей (в соотношении 
приблизительно 100 000 : 1000 : 1). Напротив, способность проникать 
сквозь различные вещества выражена сильнее всего у т-лучей, Так. 
а’лучн мацело задерживаются листочком металлического алюми“ 
ния толщиной дишь 0,1 мм, для полного поглощения в-лучей необ- 
ходим уже слой А| толщиной 5 им, тогда как т-лучи такой алю- 
миниевой пластинкой почти не задерживаются. Пользуясь этим 
обстоятельством, а также различным поведением а-, 8- и т-лучей 
в электрическом или магнитном поле, можно выделить каждый из 
видов радиоактивного излучения и изучить его в отдельности— 

"Лучи а представляют собой поток а-частиц, т.е. ядер гелия (Не? ), 
характеризующихся атомным весом 4 и положительным зарядом 2. 
Одновременно с вылетом а-частицы соответствующий исходный 
атом теряет также два электрона из внешних оболочек, На основе 
наблюдения сцинтилляций было вычислено, что грамм чистого ра- 
дия ежесекундно выбрасывает 37 миллиардов а-частиц. При всей 
тромадности этого числа оно отвечает ежесекундному распаду лишь 
одного атома радия из каждых 72 миллиардов, имеющихся в на- 
‘личи. 

Активность, равную 37 миллиардам распадов в секунду, обычно 
принимают за ‘единицу радиоактивности под названием ‹кюри» (©). 
Недавно под названием «резерфорд» ("была предложена 
практически более удобная единица—1 миллион распадов в се- 
кунду. 

Путем изучения отклонений э-частиц в электрическом и магиит- 
зом полях удалось установить, что они выбрасываются ядрами 
радноактивных атомов с начальной скоростью до 20 тыс. кило“ 
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метров в секунду. Для сравнения интересно отметить, что началь- 
‘ная скорость выпускаемого современным орудием снаряда обычно 
не превышает 2 ки/сек: 

Кинетическая энергия а-частицы в десятки миллионов раз боль- 
ше энергии молекулы газа при обычных условиях. Если бы а-части- 
ца не встречала препятствий, она могла бы за 2 секунды облететь 
вокруг земного шара. Однако, в действительности, на своем пути 

она ‘испытывает множество столкновений 

с молекулами газов воздуха. В результате 

этих столкновений десятки тысяч молекул 

подвергаются нонизации, а сама а-части- 

ца быстро теряет скорость. Как видно 

из рис. 437, наибольшую нонизацию воз- 

духа она производит в конце своего пути, 

Рис 437 Иомоация мелуха Опыт показывает, что нормальная 

ачастшей длина пробега а-частиц в воз- 

духе составляет 2,6—8,6 см (при 15° и 

760 мм). При прочих равных условиях она приблизительно 
пропорциональна третьей степени их начальной скорости. 

Весьма важно то обстоятельство, что для подавляющего боль- 
шинства а-частиц, испускаемых каким-либо определенным радио- 
активным веществом, длина пробега является величиной постоян- 
ной. Это дает возможность пользоваться ею для характеристики 
радиоактивных элементов. Например, радий может быть охаракте- 
ризован длинсй пробега испускае- 
мых им а-частиц, равной 3,30 см, 1 


торий —равной 2,59 см ит. д. 
В плотных средах пробег а-частиц 
обычно не превышает 0/1 мм.” 8 Мопсимальия 

Закончив свой полет, выброшен $|/ ия 
ное в виде а-частицы ядро гелия при“ 
соединяет два электрона и пре. Исчальная ярость 
вращается в нейтральный атом. Ка- ри езеля 
ждый грамм радия (вместе с продук. ^^ 9% Ртениие сир 
тами своего распада) дает ежегодно 
около 0,16 см гелия. Поэтому радноактивные минералы обычно со- 
держат гелий, иногда в значительных количествах (до нескольких 
литров на килограмм). 

Лучи В представляют собой поток электронов, выбрасываемых 
ядрами радиоактивных атомов. В противоположность а-лучам они 
даже при происхождении от одного и того же радиоактивного эле- 
мента имеют различные начальные скорости (рис. 438), от 
сравнительно небольших до некоторой максимальной, которая мо- 
жет быть очень велика (почти до 300 000 км/сек). Длина пробега 
в воздухе выбрасываемых при радиоактивном распаде З-частиц до- 
ходит до 100 см. 
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Подобно лучам, 1-изпучение радноактивного атома тоже не 
является однородным Сами т-лучи во всем подобны рентгеновским 
(11 $3, но обычно имеют еще меньшие длины волн. Для их число- 
вой характеристики часто пользуются т. н. Х-единицами. Каждая 
из таких икс-единиц равна 10-1! си, т. е. представляет собой тысяч- 
ную долю ангстрема.№. 

'Основной единицей измерения энергии радиоактивного из- 
лучения является э лектрон-вольт (м), т.е. энергия, приобре- 
таемая электроном при прохождении им ускоряющего подя с ва- 
пряжением в | вольт. Электрон-вольт соответствует 1.6-10-12 эрга 
на одну частицу или фотон и 23,06 ккал на их граммолекулярное 
число (6.02. 105). Значительно чаще приходится применять в мил- 
лион раз ббльшую единицу-мегазлектрон-вольт (м). 

Уже вскоре после открытия радия было замечено, что все нахо- 
дящиеся поблизости от него вещества сами становятся радноактив- 
цными. Происхождение этой «наведенной» радиоактивности стало 
‘ясным лишь тогда, когда выяснилось, что распад радия протекает 
по суммарной схеме Ва=Не-+ЕВп и что один из этих инертных 
газов—радон--сам подвергается дальнейшему распаду. Продук- 
ты последнего, оседая на всех веществах, с которыми мог сопри- 
касаться радон, и обусловливают возникновение наведенной ра 
дноактивности. 

Как уже отмечалось ранее (ПГ $ 2), почти одновременно с ра- 
днем М. Склодовская-Кюри открыла 'и другой радиоактивный 
элемент—полоний, характеризующийся длиной пробега испускае- 
мых им а-частиц, равной 3,84 см, а с химической стороны являю- 
щийся аналогом теллура. Ближайшее изучение наведенной радно- 
активности показало, что Ро содержится среди продуктов распада 
радона. С дугой стороны, было известно, что радий всегда содер- 
жится в урановых рудах, причем последние обязательно содержат 
и один нерадиоакзивный элемент—свинец. Таким образом, есте- 
ственно возникала мысль, что перечнеленные элементы-—(, Ка, 
Ки, Ро, РЬ, несмотря на их различие по атомным весам и химическим 
свойствам, как-то родственно связаны друг с другом. Дальнейшая 
разработка вопроса подтвердила это предположение: оказалось, 
‘все они действительно являются членами одного радноакти 
ного ряда, начинающегося с урана и коичающегося свинцом. 
Подобные же ряды известны для актиния и тория. Все они пока- 
заны на приводимой ниже таблице (стр. 884—885). 

В качестве примера рассмотрим несколько подробнее ряд урана. 
Сам уран выбрасывает а-частицу и переходит при этом в так назы- 
ваемый ОХ,. Так как а-частица имеет положительный заряд 2 и 
массу 4, атомный вес ОХ, на четыре единицы меньше, чем урана, и 
положительный заряд его ядра равен 90. Это обусловливает сход- 
ство ОХ, по химическим свойствам уже нес ураном, а с торием. 

Дальнейший распад ОХ, ндет с выделением из ядра 8-частицы. 
Так как последняя имеет очень малую массу (1/1820 в единицах 
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момных весов) и один отрицательный заряд, атомный вес при этом 
практически не меняется, 2 положительный заряд ядра на единицу 
величивается. Поэтому по химическим свойствам образующийся 
Х. скоден уже нес торнем, а с протактинием. Подобный же рас- 
пад самого ОХ, ведет к образованию ОП, по химическим свойствам 
сходного с обычным ураном (когда называемым также ОП) и отли- 
иющегося от последнего лишь величиной атомного веса. 
'Рассмотрение уже этой кебольшой части ряда урана показывает, 
то радиоактивное превращение идет с отщеплением от ядра данного 
атома или а- нли З-частицы (иногда с одновременным выделением 
1-луча). Выбрасывание з-частицы сопровождается последующим 
отщеплением двух электронов внешней оболочки, а выбрасывание 
-частицы —присоединением к внешней оболочке одного электрона. 
первом случае продукт распада переходит по периодической сн- 
стеме надва места влево, во втором-на одно место 
вправо (махом смещения). С потерей а-частицы (з-превращение) 
связано при этом уменьшение атомного веса на 4 единицы, тогда 
как В-превращение не вызывает заметного изменения атомного 
веса. 

"Дальнейший распад ЦИИ идет с последовательным выбрасыва- 
нием из ядра пяти а-частиц, причем в качестве промежуточных про- 
`дуктов образуются ионий, радий, радон, Ка и ВаВ. Последний, 
отщепляя 8-частицу, переходит в КаС, для которого возможны два 
различных пути дальнейшего распада. Большая часть его отщепляет 
сначала 3- и затем э-частицу (переходит через ВаС”), меньшая —сна 
чала а- и затем 8-частицу (переходит через ВаС”). В обоих случаях 
образуется Ка, который, последовательно отщепляя две В-частицы, 
переходит затем в полоний (через ВаЕ). Наконец, Ро с отщеплением 
а-частицы переходит в свинец, которым и заканчивается ряд урана. 
Аналогично протекает распад в рядах актиния и тория, причем оба 
они по своему общему характеру очень похожи на ряд урана. 

Благодаря различию химических свойств членов одного и того 
же радиоактивного ряда они могут быть отделены друг от друга. 
Например. на опущенной в раствор смеси Ва) и КаЁ пластинке 
металлической меди осаждается только КаЕ, тогда как Ка остается 
в растворе. Подобным же образом проходящая над препаратом 
радия струя воздуха уносит с собой газообразный радон, отделяя 
его тем самым от радия. 

'Изучение радиоактивности такого содержащего радон воздуха 
показало, что по мере убывания (в результате распада) общего 
количества радона дальнейший распад его все более замедляется. 
как это видно по ходу кривой рис. 439. Впоследствии выяснилось, 
что по совершенно подобным же кривым (с иным лишь масштабом на 
оси абсцисе) протекает распад и других радиоактивных веществ. 
В основе всех рассматриваемых процессов лежит, следовательно, 
один и тот же закон. Сущность этого закона радиоактивного рас- 
пада состоит в том, чточиело распадающихся заеди- 
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ницу времени атомов радноактивного элемен- 
та пропорционально их общему наличному 
количеству. 

Кривая рис. 439 показывает, что полностью распад радона 
(и других радиоактивных веществ) может закончиться лишь через 
бесконечно долгое время. Поэтому для характеристики устойчи- 
вости радиоактивного элемента пользуются обычно периодом полу- 
рагпада (Т), т. е. временем, в течение кото- 
рого распадается половина первона- 
чально взятого количества. Для, самого ра- 
дона период полураспада составляет около 
4 дней (точнее—3,825 дня). Как видно из 
данных приводившейся выше таблицы, у 
других радиоактивных элементов величина 

колеблется в весьма широком интервале 
от миллиардов лет до долей секунды. 

Из закона радиоактивного распада выте- 
кает важное следствие, касающееся количе- 
ственных соотношений между отдельными 
членами радноактивного ряда. В самом деле 
допустим, что имеется некоторое количе- 
ство (например, | г) совершенно чистого ра- РТР 
дия. При его распаде образуется радон, пре- роман) 
‘терпевающий в свою очередь дальнейший 
аспад. Так как скорость распада и радия и Рис. 439. Кривая убыв. 
радона зависит от их наличных количеств, МИЯ активиюсти радона, 
в первые моменты, пока радона еще мало, 
его будет гораздо больше образовываться (из радия), чем распа- 
даться. Однако по мере накопления радона распад его станет уско- 
ряться, и наконец наступит состояние равновесия, при котором 
будет распадаться столько же атомов радона, сколько их образуется 
за то же время. Но число образующихся атомов радона равно числу 

‘спадающихся атомов радия. Отсюда следует, что при равно- 
весни за единицу времени распадается одинаковое число 
атомов Ва и Вп. 

Очевидно, что аналогичное рассуждение полностью применимо 
и к любой другой паре последовательных членов данного радио“ 
активного ряда (например, КаА и Вт, Кан о ит. д.). Поэтому 
между всеми ними должно в конце концов установиться радиоаклив- 
ное равновесие, характеризующееся тем, что при его наличии число 
распадающихсяза единицу времени атомов 
одинаково для всех членов ряда (кроме конеч- 
ного) 

Однако средняя продолжительность жизни радноактивных 
элементов может быть весьма различной. Чем больше период полу- 
распада того иди иного нз них, тем, очевидно, большее число его 
атомов должно иметься в наличии при данном числе распадаю- 
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щихся за единицу времени Поэтому в равновесии друг с другом 
будут находиться разные количества отдельных членов ряда, 
тем большие, чем больше значения соответствующих перисдов полу: 
распада. Обозначая находящееся в равновесии число атсмов соот. 
ветственно через А, А, ит. д, имеем 


на всем протяжении данного радиоактивного ряда №4 
Приведенное соотношение позволяет делать некоторые важные 
расчеты. Пусть, например, требуется определить период полурас- 
пада урана. Беря в качестве второго члена ряда радий, имеем. 
2 _ вы 
То = Ть 


Химические анализы урановых руд показывают, что урана в них по 
чету на число атомов всегда (в соответствии с радиоактивным 
новесием) содержится в 2.8 10° раз больше, чем радия. Отсюда 

2,8 10° Ти»=2,8 10° 1622—4,5 10’ лет. Таким образом, это 
число, которое явно невозможно установить на основании непо- 
редственного наблюдения распада во времени, легко определяется 
в результате химического анализа и простого расчета.» 1° 

Как видно из изложенного выше, радиоактивность типична для 
сравнительно немногих элементов, ‘характеризующихся наиболь- 
шими положительными зарядами ядер. Возникает естественный во- 
прос, не обладают ли тем же свойством хотя бы отдельные из других, 
более легких элементов. Опыт дает на этот вопрос положительный 
ответ: наличие радиоактивности (весьма слабо выраженной) уста- 
новлено для самария, рения, лютеция, рубидия и калия. Первый 
из этих элементов испускает э-лучи (переходя в №4), остальные— 
{-лучи (переходя соответственно в Оз, НЕ, Зг и Са). Имеются также 
указания на радноактивность лантана и цезия. 

Причины, непосредственно обусловливающие радиоактивный 
раслад, пока не выяснены. Напротив, характер этого распада н 
образующиеся при нем продукты изучены уже довольно хорошо. 
При этом оказывается, что из всех членов трех рассмотренных 
выше естественных радиоактивных рядов только 8 занимают опре- 
деленные места в периодической системе, тогда как для остальных 
пустых мест в последней не имеется Возникавшие в связи с этим 
«рудности были устранены лишь после установления понятия 06 
изотопах. 


А 
откуда Ти = =: Та, 


Дополнения 


1) По вопросу о причинах самого возникновения радиоактивного распада 
имеются две основные точки зрения Согласно одной из них он вызывается про- 
зикающим из мирового пространства излучением, эвергия которого, поглощаемая 
радиоактивными атомами, больше той, которая выделяется при их распаде Весь 
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процесс в целом является потому эндотермиче 
атомы представляют собой лишь «трансформаторы энер! 

Гипотеза эта весьма интерсска и несомиенио солержит в себе отдельные эле- 
менты истины. Однако в целом она не только ие подтверждается опытом, но скорее 
противоречит ему. Действительно, все попытки ускорить естественный радисактив- 
НЫ ва оон иеудачей Выбсте стом уменьшение активности радиовктио 
ных препаратов не м я 
внешних воздействий. С 
также ие может считаться удовлетворительной, ‘так как пытается свести расад 
х действию только внешних причии. Между тем «всякое явление про- 
тиворечиво в том смысле, что оно само Из себя развивает те элементы, которые. 
рано иди пвздно, положат конец его существованию» (Плеханов) 

Согласно другой точки зрении, разделяемой в настоящее время подавляющим 
большинством ученых, радиоактивный Распад обусловле схобенностиый сз 
мой ядерной системы соответствующих элементов. Так как подобный распад 
представляет собой скачкообразное изменение, ему необходимо должно предшест- 
вовать накопление в ядре радиоактивного атома каких-то вока векзвествых внут. 
рениих изменений, приводящих ето в «возбужденное» Фостояние. «Скачки предло- 
дагают непрерывное изменение, в непрерывное изменение некобежно приводит к 
<качкам. Это-два ивобходимых момента одного и того же прошесса. те 
мысленко одни из ких, и весь процесс станет невозможным и немыслимым» (Пл ©. 
ханов). Очевидно, что возиикиовение в хдре таких условий возбуждения тем 
более вероятно, зем сложисе его структура. Поэтому радиоактивными и являются 
почти исключительно наиболее тяжелые элементы. 

2) На использовании возбуждаемого радиоактивными веществами свечения 
основано изготовление светящихся составов постоянного 
действия. В основе последних обычно лежит порошок кристаллического 
203 и очень небольшое количество (0,01—0,1 г на килограмм состава) соли какого- 
„либо радиоактивного элемента. Почти всегда добавляют также примеси других 
Элементов (В1, Си ит, п), способствующие увеличению яркости свечения или 
изменению его окраски. Из таких составов готовят затем краски, служащие для 
покрытия предметов, которые должны быть 
видимы в темноте (части измерительных с ааый 
приборов. различные сигнальные приспо- 
собления` и т. в.) 

Следует отметить, что под’ дейстонем 
радиоактивного излучения светящийся со 
став постепенно ‘разрушается и нитеи. 
сивность его свечения ослабелает, Полный отлов 
‹рок службы такого состава обычно ие през ЧН 
вышает 10° лет’ 


вии радиоактивных процессов, 
‘шонизационный счетчик. (Гейгер 

к состоит из заполненного разрежениым воздухом (или другим газом) метал- 
`лического цилиндра, по оси которого натянута тонкая металлическая нить. Между 
ней и стенками цилиндра создается высокое напряжение, ` достаточное 
`для того, чтобы произошел электрический разряд. При попадании внутрь цилнид- 
ра (через закрытые тонкими металлическими листочками отверстия в стенках) 
радиоактивного излучения последнее нонизирует воздух, вызывая появле- 
ние разряда, который точас же отмечается соответствующими электрически 
ми приборами. Ионизационный счетчик настолько чувствителен, что реаги- 
рует ва каждую отдельную з- или В-частицу. Путем некоторого усложнения 
конструкции ‘установки может быть достигнута автоматическая залнсь 2 
работы. 


4) Интересный вариант нонизационного счетчика для у-лучей может быть 
сконструпроваи из основе алмаза. Зажатый между двумя электродами (© раз- 
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ностью потенциалов около 1000 вольт). кристалл алмаза под дейстанем у-излу’ 
чення создает очень быстро следующие друг за другом четкие электрические раз. 
ды. 

РТ) радиоактивный распад протекает экзотермически, Например, грамм ра- 
дня (вместе © продуктами его распада) дает 136 кал в час. Если учесть общее со- 
держание радиоактивных элементов в земной коре, то оказывается, что каждая 
ге тонна получает за их счет в среднем около 8 малых калорий ежегодно. Такиы 
образом, радиоактивный распад имеет важное значение для теплового баланса 
Земного. шара. 

6) Действие радиоактивного излучения на окружающие ещества проявляет. 
ся весьма резко. Так, во многих случаях оно вызывает окрашивание различных 
„есцветных солей, стекол, минералов ит’ д. Наиболее известным примером являет. 
ся иногда встречающаяся в природе синяя каменная соль. Обусловливающие ве 
цветность нейтральные атомы натрия образуются из соответствующих ионов под 
действием главным образом В:лучей распадающихся по соседству радиоактивных 
минералов, Такое истолкование происхождения синей окраски МаС! подтверж: 
дается тем, что под действием радноактивного излучения она появляется у бл. 
цветной “каменной соли и в лабораторных условиях. ь 

`Кварцевое стекло под действием радиоактивного излучения постепенно ста 
новится хрупким, белый фосфор превращается в красный, алмаз с поверхности ле. 
реходит в графит, кислород воздуха- в озон ит. д. Вода под вяняннем ралиоактив 
ного излучения разлагается по схеме НОх=Н-ГОН © последующим частичным 
образованием Н», НО, н О; Такие газы, как СО, СО 30 МН» НЗ, НА и др. 
распадаются на’ составные Эдементы и, © другой стороны, вновь образуются из 
них, Мотив соли радия претортеваюл, препращение под хейстоным собственного 
излучения, Например, ВаВг» постеленно отщепляет бром и переходит на воз- 
духе в ВаСО,, При всех этих химических реакциях наибольшее действие ока 
зывают а-лучи, меньшее бздучи и еще меньшее у’лучи, 

7) Было замечено, что под сильным действием радиоактивного излучения 
<емена теряют способность к развитию, тогда как малые его’ дозы ведут, напро 
тнь, К стимулированию роста растений и повышению урожайности. Отсюда воз- 

викла мысль о применении в сельском хозяй- 


сте «радиоактивных удобрений? (в виде тонко 
размолотых урановых руд, воды, солержашей 
| растворенный Кр. ит.д), пока ие нашедшаи, 


, ‘однако, вспользования ка практике, 

{ *) На человеческий организм Радиоакти- 

ное излучение в больших дозахдействует вред: 

} по. С другой стороны, оно успешно исполь. 

зуется при лечеини рака. Обусловлено это 

тем, что злокачественные опухоли (и вообще 

больные ткани) разрушаются радиоактивным 

‘Сила отучетя — излучением ‘легче. чем нормальные. Однако, 

как видно из рис. 441 (по П.П. Лазареву, зе: 

ре 41 Бони роронктиинко валу. — чебное действие оказывают лишь определенные 

дозы облучения. Пребывание в помещениях, 

в которых находятся радиоактивные вещества, 

вызывает усталость, сонаивость, головные боли, головокружение и повышенную 

раздражительность” Работа © радиозктивными препаратами требует соблюдения 
необходимых мер предосторожности. 

9) Наряду © частицами, характеризующимися нормальными для данного 
радиоактивного ‘атома длинами . поредка. наблюдается испускание им 
более длиниопробежных а-частии. Например, у ТС" ва каждый миллион случаев, 
нормального пробега (8,53 си) приходитсяз4 случая пробега по 9.69 си и 190 слу- 
чаев, пробега по’ 11.54’ см. Возникновение подобных длиннопробежных частиц 
буслозлено какныи-то особо вообужденными состояниями ядра в момеат их ис. 
пускания. Из того обстоятельства; что промежуточных дани пробега пе наблю- 
длется, вытекает характерность для ядра только некоторых определенных 
‘шертетических уровшей 
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10) Соотношение между длиной волны у-лучей (. в Хеднинцак) и энергией 
излучения (Ё в мм) дается уравнением Е — 12-4. Последнее действительно не 
‘только дая у-лучей, но и для всех других форм волнового излучения (рентгенов- 
ских лучей, видимого света и т. д). 

11) Помимо у-лучей. выделяемых ядром самого радноактивного атома, при 
радиоактивно распаде часто наблюдается более или менее жесткое вторич- 
ное излучение, обязаиное своим возникновением взанмодействию В-частиц © 
электронными оболочками соседних атомов. Последний процесе аналогичен проис- 
ходящему в рентгеновской трубке. В свою очередь ядерные у-лучи могут обусло- 
зить отрыв части внешних электронов атома и тем самым вызвать образование 

торичных $-лучей. 
`Другой вид имеющего место, 
ния связан главным образом с з- 


яд, то очевидно, что в момент «выстрела» должна иметь место «отдача орудия». 

оотому выбрасывающий з-частицу атом сам отскакивает в обратном направле- 
ини © довольно значительной начальной скоростью (тем большей, чем меньше его 
масса). Сталкиваясь с встречающимися на пути молекулами, он’ может выбивать 
из них электроны, а также терять при этом часть собственных, временно прноб" 
ретая тем самым положительный заряд. Явление радиоактивной отда. 
чи иысет место (хотя и в несравненно более слабой стелени) также при выбрасы- 
вании частиц и непускании у-лучей. 

Наконец, в качестве вторичного излучения можно рассматривать также выры- 
ваемые первичными дучами из встречных молекул электроны (так называемые 
дельта-дучи) и возникающие при их обратном присоединени рентгеновские лучи 
Все перечисленные выше виды вторичного излучения при дальнейшем рассмотре- 
нии материала по радиоактивности во внимание не принимаются. 

12) Если обозначить число распадающихся за единицу времени (одну секунду) 
атомов через Р, а их общее наличное количество через А, то заком радиоактии- 
ного распада может быть выражен соотношением: Р=2А. Коэффициент пропор- 
циональности 0) носит нязвашие константы распада и ныест для каж. 
лого радиоактивного элемента вполне определенную, характеризующую его ве- 
‘личниу, Последнюю легко найти, если из опыта (в результате подсчета сцнтил. 
`ляций) повестно чиело атоме, распадающихся за | сек, Например, по последним 
данным для грамма радия Р:=36. №. С другой стороны, общее содержащееся в 
1 грамме радия число атомов равно 6.02105 226.05 (атомный вес Ка)=2.66. 104 
Отсюда Х=Р : А=36.10/2.66. 100 =1.353.10-1. `Сущеетвует также метод вычне- 
„ления \, исходя из длин пробега испускаемых данным радноактивным веществом 

‘астиц, Константа распада предетаваяет собой отношение числа распадающихся 
за единицу времени (одну секунду) атомов к их общему надичному числу, в обрат- 
ная ве величина показывает, из скольких атомов ежесекундно распадается один. 
Эта обратная величина (<= ГЛ) характеризует среднюю продолжительность 
Жизни атомов данного радиоактивного элемента. 

13) Пернод полураспада связан с константой распада общим для всех радио- 
активных веществ простым соотношением: 70.693 (где 0.683= 112). Зная 
одну из этих величин, можно вычислить другую. Например, для радия по- 
лучам: 70,608 1,353.10`1=-5.12.106 сек. Так как год содержит 31,56 ман 
<екунд, это составляет 1622 года. Средняя продолжительность жизни атома 
адиоветвното элемента почти в позтора раза больш оо перноша полурастада 

14) Приведенная в основном тексте зависимость может быть выведена из 
изложенного выше. Так как Р=АА и при условии радиоактивного равновесия 
равно для всех членов данного ряда, имеем: Ауд) з=.. С другой сто- 
‘роны, 7-=0,693. Комбинируя оба уравнения ‘и приходим таким образом к ©о- 
отношению между наличным числом атомов радиоактивного элемента него перно- 
дом полураспала 

19) На основе периодов полураспада тех наи иных членов радиоактивного 
ряда можно рассчитать относительные их количества, находящиеся в равновесии 
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другсдруом „Например, исходя из пернодою полураспада радия и риа (3.805 
днй- 0.0105 года), находим, что число атомов второго всегда должно составлять 
дишь 0.0105. 1622=6,5-10-® от числа атомов первого. Зная атомные веса Ка 
(226) и Ёп (222), легко перейти к весовым соотвошениям. Получается, что. 
весни с 1 Ва должно находиться 6,5. 10“*-222 . 226=6,4.10% г и, 1. 
чество, которое не может быть непосредственно взвешено на обычных химических 
16) Связанные с радиоактивным равновеснем закономерности лежат воснове 

очень важных для геологии расчетов времени формирования отдельных ми- 
нералов и самого образования земной коры. В несколько упрощенном виде по- 
добный расчет может быть проведен, например, следующим образом, Исходя из 
периода полураспада урана, находим, что его константа распада (отнесенная к 
тоду как единице времен) \=0.603 : 4,5. 109=1.5-10- а следует, что из 
‘одного грамма урана ежегодно образуется 1,5. 10`1.206-238= 1,3°10 № $ конеч 
ного продукта его распада свинца. Допустим теперь, что имеется какой-нибудь, 
урановый минерал и в результате химического анализа для него известно число, 
раммов свинша (< отомным несом 209, придодицееся из каждый грамм уран 

гда, разделив это число на 1,3.10`1°, тем самым находим время, протекшее сча- 
чала распада заключенного в данном минерае урана, т. е. время формирования 
Этого минерала. 

Произведенные на основе радиоактивных явлений определения возраста 

и К ИЕ 

[К Геранит, ПА г). Если привить, что наиболее старые мниералы возникали 
при самом образовании земной коры, то их возрастом определяется и возраст 
последней. 


$ 2. Изотопы. Несмотря на то, что многие продукты радиоактив. 
ного распада стали известны уже вскоре после открытия самой 
радиоактивности, вопрос о принадлежности их к тем или нным 
труппам периодической системы элементов оставался первое время 
совершенно неясным. Обусловлено это было главным образом не- 
изученностью химических свойств промежуточных членов радио- 
активных рядов. 

Лишь около 1910 г. определенно выяснилясь тождественность 
химических свойств тория, иония (10) и радиотория (ВАТ), с одной 
стороны, радия и мезотория (МзТВ,)— с другой, ит. д. Приблизи- 
тельно в то же время было установлено, что конечные продукты 
распада всех трех рядов по химическим свойствам практически 
тождественны и друг с другом и с обычным свинцом. После разра- 
ботки в 1911 г. закона смещения он был экспериментально проверен 
и подтвержден путем определения атомного веса свинца различного, 
происхождения. Оказалось, что РЬ из наиболее чистых (не содер- 
жавших Тв) образцов урановой смоляной руды имеет атомный 
вес 206.05, а из наиболее чистого торнта (почти свободного от при- 
меси П)—атомный вес 207.9, как это и следовало ожидать по за- 
кону смещения (0*—8Не!= рЬз и Ть® —6Не‘=РЬз). Обычный 
свинец с атомным весом 207,2 оказывался таким образом, смесью 
по крайней мере двух свинцов с различными атомными весами, 
но с одинаковыми химическими свойствами. 

Так как с 1912 г. периодический закон получил новую основу— 
положительный заряд ядра—различие атомных весов конечных 
продуктов распада Ц и ТВ не могло уже служить препятствием для 
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помещения их наодно и то же место в периодической системе. 
Имеющие одинаковый положительный заряд 
ядра, но различные атомные веса, урановый н 
ториевый свинцы оказывались таким образом, изотолами (‹занимаю- 
щими то же место»). 

С установлением понятия об изотопах отпали и трудности раз- 
мещения продуктов радиоактивного распада в периодической си- 
стеме. Действительно, все члены рядов с положительным зарядом 
ядра, например 90. (10, ОХ,, У, ВаАс, ВАТВ), должны были, неза- 
висимо от их атомного веса’ располагаться в той же самой клетке, 
что и ТВ, все члены рядов с положительным зарядом ядра 88 
(АсХ, МТВ, ТВХ)—быть изотопами Ва и т. д. Такое размеще- 
ние стало общепринятым около 1915 г., однако наличие изотопии 
рассматривалось в то, время не как общее правило, а скорее как 
непонятное исключение, характерное лишь для радиоактивных 
элементов. 

'Подобный подход к вопросу был обусловлен укоренившимся 
представлением 06 абсолютной тождественности всех атомов 
одного и того же элемента. Хотя мысль о возможной частичной 
неравноценности атомов и выдвигалась отдельными учеными, од- 
нако их современникам она казалась 


ничем ° не обоснованной фантазией, «= 
противоречащей всему химическому 
опыту. 4 
Открытие изотопии нерадиоактив- $ 
ных элементов последовало в резуль- 
тате детального изучения процессов, + 
`Диббные тучи 


протекающих при электрическом ра 
ряде. Еще в 1886 г. было обнаружено, 
что наряду с катодными лучами (111  Р® 14 био орилной 
$2) в разрядной трубке возникает 

какое-то излучение, идущее по направлению от анода к катоду. 
Применив катод с отверстием (К, рис. 442), удалось выпустить пу: 
чок этих лучей (П, рис. 442) в закатодное пространство и изучить их 
природу. Оказалось, что они представляют собой поток положи- 
тельно заряженных нонов, образовавшихся под действием катодных 
дучей из атомов ил молекул находящегося в трубке газа. Ввиду 
этого анодные лучи были названы положительными. По- 
добно катодным лучам, они действуют на фотографическую пла- 
стинку, чем и пользуются при их изучении. 

Получающиеся при различных условиях положительные лучи 
отличаются друг от друга скоростью движения частиц, их зарядом 
и массой, Скорость зависит главным образом от того, на каком 
расстоянии от катода произошла нонизация, и для отдельных ча- 
сти может быть весьма различной. Заряд определяется числом 
оторвавшихся при нонизации электронов. Так как от ‘нейтральной 
частицы первый электрон отрывается значительно легче второго 
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ит. д, однозарядных положительных нонов бывает всегда гораздо 
больше, чем двухзарядных и т. д. Наконец, масса такого поло- 
жительного иона практически равна массе атома или молекулы 
находящегося в трубке газа (или пара). 


= 
% 
р м лы 
лата 2. 
Я 
Е 


`положительных лучей. 


Под действием электрического и магнитного полей входящие 


в состав положительных лучей ноны отклоняются от прямолиней- 
ного пути. Отклонение это при постоянных полях тем больше, чем 


„ меньше скорость нона и чем больше характерное 

$ для него отношение заряда к массе. 
. Если оба поля расположить определенным образом 

(перпендикулярно к направлению луча), то все ионы, 

|". имеющие различные скорости, но характеризую- 
|№$* щиеся одним и тем же отношением заряда к массе 
(/т), в своей совокупности дают на фотографи- 
ческой пластинке ветвь параболы. Изменив направ- 
ление обоих полей на обратное, можно заснять и 
вторую ветвь той же параболы. Схема установки 
для исследования положительных лучей по методу 
парабол (Томсон, 1913 г.) дана на рис. 443, а по- 


Ре Иво" пучаемые фотографии вмеют вид, показалный на 


рис. 444. 


Исходя из характера заснятых парабол и зная напряжения при- 


ложенных полей, можно вычислить для каждого образовавшегося 
в разрядной трубке типа нонов отношение заряда к массе. Из по- 
следнего легко найти массу каждого отдельного нона, 
что невозможно при обычных химических методах исследования, 
дающих лишь средние величины. 


Так как изучению в разрядкой трубке могут быть подвергнуты 


тазы и пары самого раздичного состава, область применимости ана- 
лиза положительных лучей очень обширна. Вместе с тем точность 
метода парабол сравнительно невелика. 
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При помощи этого метода удалось обнаружить, что обычный 
неон (ат. вес 20,2) дает параболы, отвечающие массам 20 и 22. Ра- 
бота эта была первой, давшей экспериментальные указания на 
существование изотолии нерадиоактивных элементов. вте- 
чение нескольких последующих лет она, оставаясь единственной, не 
привлекла К себе особого винмання. 

Дальнейшая разработка вопроса стала возможной лишь в ре- 
зультате значительного усовершенствования метода парабол. Соот- 
ветственно изменив относительное расположение электрического и 
магнитного полей, удалось добиться того, что все ноны с одним и 
тем же отношением заряда к массе независимо от их ско- 
рости попадали на фотографической пластинке в одно место 
(Астон, 1919 г.). Благодаря замене ветви параболы одним не- 
большим пятном получилось резкое увеличение чувствительно 
сти метода. Вместе с Тем точность определения масс отдельных 
НЫ ‘помощи нового прибора (масс-с”ектрографа) достига- 
да 0.1%. 

'Припципиально важным результатом масс-спектрографических 
неследований явилось установление того обстоятельства, что при 
принятии за основу кислорода (О=16,000) от- 
носительные веса отдельных атомов 
в пределах точности измерений выражались 
целыми числами. Обычные для многих эдемен- 
тов дробные знабения практических атомных 
весов получались, таким образом, лишь из-за 
наличия смесей изотопов. Единственное нс- 
ключение из этого общего правила представлял 
‘собой водород, для которого в согласии с обыч. 


. равное 1,008. Ри. 445. Спвктры масс 
В качестве примера на рис. 445 показаны — “ФГо®а м криотома. 
чслектры масс» аргона и криптона. Как видно 

из рисунка, обычный аргон оказался смесью двух изотопов с мас- 
сами 40 м 36. Зная его практический атомный вес (39,94), можно 
быдло ориентировочно подсчитать, что он содержит 98,5% атомов. 
Аи и 1,5% Аг. Этому значительному количественному преобла- 
данию первого из изотопов и отвечает гораздо более темное пятно 
для_него на фотографии. 

'Случай криптона уже значительно сложнее, так как этот газ со- 
стоит из 6 изотопов. Относительные количества каждого из них 
в смеси могут быть оценены на основании сопоставлений сравни- 
тельной густоты соответствующих пятен. Так, из рис. 445 видно, 
что по’своему убывающему содержанию изотопы Кг должны распо- - 
‘лагаться следующей последовательности масс: 84, 86, 82, 83, 50, 78. 
"Путем тщательного изучения таких фотографий оказалось возмож- 
ным точно рассчитывать изотопный состав элементов. Часть полу- 
ченных подобным образом данных приведена на рис. 446. 
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Исследования с помощью масс-спектрографа показали, что эле- 
менты в большинстве случаев являются «смешанными», т. е. состоя- 
ащими из смесей нескольких изотопов. Наибольшее число послед- 
них—десять-было пока обнаружено для олова (практический 
атомный вес 118,70), причем наиболее легкий и наиболее тяжелый 
из них отвечают соответственно массам 112 и 124. Таким образом. 
в обычном олове одновременно имеются атомы, отличающиеся друг 


от друга по атомному весу на 12 единиц, т.е, на 10%. Из других 
в, ме, 1 $ ею п Нм 
ори Нина Ни Ни Ня а м 


зывазааза 


Рис. 446. Изотопный состав иекоторых злементов, 


«емешанных» элементов интересно отметить неон, для которого 
было не только подтверждено существование атомов с массами 20. 
и 22, но найден также изотоп №" (0,3% в смеси).? 

По мере улучшения техники исследования у ряда смешанных 
элементов обнаруживаются новые изотопы. Например, у аргона 
найден был третий изотоп—Аг*" (0,06%), а у урана, помимо ранее 
известных 0% (99,3%) и 025 (0,7%), обнаружен изотоп (12% (0,005 % ). 
Вместе с тем уменьшается число чистых» элементов (состоящих 
из атомов одинаковой массы). Так, у гелия был обнаружен изотоп 
Нез, относительное содержание которого составляет всего десяти- 
лысячную долю процента. 

'Наличие изотопии было обнаружено также у кислорода, азота, 
углерода и водорода. Характерное для каждого из них относитель: 
ное содержание отдельных изотопов сопоставлено ниже: 

0%:0%:07_ Кн № 08.08 Неон» 
2670:5 1 20:1 90:1 50:1 
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Тяжелый изотоп водорода (Н2} получил отдельное название—=дтг“й 
терий (0). Для легкого изотопа (Н*) было предложено название 
протий. Применяется оно сравнительно редко. 

При сопоставлении данных по изотолии бросается в гла» 
за резкое различие между элементами с нечетными и четными значе- 
ниями положительного заряда ядра. Чем обусловлено это различие, 
пока неясно, однако само его существование заставляет рассматрие 
вать нечетные» и «четные элементы в отдельноети. 

Из «иечетных» элементов многие (Е, Ма, |, Р-н др.) относятся 
к «чистых», а остальные в основной массе состоят лишь из двух 
изотопов. 'Последние, как правило, обладают нечетными 
атомными весами (исключения—Н*, 14°, В и Мн). 

Все ‹четные» эдементы являются «смешанными» (исключения — 
Вен ТВ), Как правило, каждый из них имеет более двух (в 
среднем по пять) изотопов. Средн последних преобладают изотопы 
счетными атомными весами. Хорошей иллюстрацией к из- 
ложенному могут служить данные рис. 446. 

Сопоставление зарядов ядер и масс отдельных изотопов различ- 
ных элементов приводит к следующей сводке их относительной рас- 
пространенности в земной коре (в атомных %] 


Заряд яда о... :::| четый | мечетный | четный | печетный 
Масса созссьи | четая | мечтая | мечетная |  четная’ 
Общее содержание ...’.| 137 | ‘25/7 1.03 0,03 


Как видно из этих данных, атомы соднотипной характери- 
стикой заряда и массы распространены несравненно более, чем 
< разнотипной. Обусловлено это, по-видимому, различной устойчи- 
востью соответствующих атомных ядэр. 

'Вследствие одинаковости положительного заряда ядра и струк- 
туры электронных оболочек химические свойства изотопов 
настолько сходны, что в подавляющем большинстве случаев их 
можно считать практически тождественными. Поэтому разделение 
изотопов обычно основывается на раздичии тех их физических 
свойств, которые непосредственно зависят от массы атомов. 
'Наиболее совершенно такое разделение достигается в масс-спектро- 
трафе, где разделяется, одчако, лишь ничтожно малое общее коли- 
чество вещества (порядка десятимиллионных долей грамма за час).:- 

'Важными особенностями обладают изотопы Н' и Н?, у которых 
различие масс обоих ядер настолько относительно велнко, что от- 
четливо сказывается уже не только на физических, но и на хими- 
ческих свойствах. 

Как показывает опыт, при электролизе обычной воды разла- 
гаются на водород и кислород преимущественно молекулы 'Н.О 
{М=18), а молекулы ®Н,О (М=20) накапливаются в остатке. По- 
этому жидкость долго работающих электролитических ванн оказы“ 
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вается обогащенной молекулами *Н.О. Путем дальнейшего дли- 
тельного электролиза этой жндкости и последующей перегонки 
остатка «тяжелая вода» может быть получена в практически. 
чистом состоянаи. 

'По свонм свойствам тяжелая вода заметно отличается от обыч- 
ной. Она характеризуется точкой замерзания -3,8°, точкой кипе- 
ния 101,4° и удельным весом 1.1059 при 20°. Растворимость в ней 
солей меньше, чем в обычной Н.О. Тяжелая вода не поддерживает 
жизни животных и растительных организмо 

Так как различие химического характера атомов Н! и Н? сказы- 
вается уже довольно заметно, относительное содержание обоих изо- 
топов в природных соединениях разного состава и происхождения 
не вполне одинаково. Исходя из тяжелой воды, можно получить 
и другие производные дейтерия. Характерные константы некоторых 
из них сопоставлены ниже с соответствующими значениями для 
аналогичных водородных соединений: 


Вещество... ....| № 1% | М№ №, | СН С» 
Температура плавления (°С) ...| —259,2 —254,6 |8 —М | 555 6.6 
Температура кипения °С)... .| 252.8 —249,7 | 33,4 —30,9| 80.1 79,4 


Как видно из этих данных, различие констант во всех случаях от- 
четливо заметно, но вместе с тем невелико. 

То обстоятельство, что большинство элементов состоит в дей- 
ствительности из смесей изотопов, не может не отражаться на 
ряде их физических свойств, делая менее ясными закономерности 
в изменении последних по периодической системе. Это же заста 
вляет рассматривать обычные атомные веса большинства элементов 
как некоторые средние величины, сами по себе не отвечающие 
какому-либо определенному виду атомов. Отсюда становится по- 
нятной неудача всех попыток найти простые численные зависимости 
между значениями обычных атомных весов. Опыт показывает, од- 
нако, что отдельные изотопы входят в состав данного элемента 
в практически одинаковых соотношениях (если не считать 
отдельных исключений, связанных с радноактивными процессами). 
Иостоянными остаются’ поэтому и обычные атомные веса, которые 
дляпрактических расчетов химии полностью сохраняют свое 
значение." 

С открытием изотопии потребовало уточнения само понятие 
«химический элемент» (1 $ 3). В самом деле, например, шесть нзо- 
топов криптона можно было бы считать кли за шесть отдельных 
элементов иди за разновидности одного и того же. Так как опреде- 
ляющим для химических свойств атомов является не вес, а заряд 
ядра, более рационально второе толкование. Обобщая под поня- 
тием атома также соответствующие элементарные ионы, можно 
поэтому определить химический элемент как вид атомов, х2- 
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маи иыого тазробразного эвемента проходят через различные мелкопористье 
перегородки несколько быстрее. чем более тяжелые В результате пространство 
перед такой перегородкой временно обогащается тижелым изотопом, про. 
странсто За перетородкой—_легким Многократно повторяя процесс дифру- 
зи, удается в конце концов достигнуть весьма полного разделения входящих в 
состав исходного газа изотогов Например, из обычного исона (ат вес 20.2) были 
подобным путем получены Фракции Мей и Ме, почти" свободные от примесей 
другого изотопа Описанный метод применны ве только к газообразным элемен 
Зам, но и К летучны соедииеиням остальны 

7) Большие возможности разделения изотопов открывает в ряде случаев нс- 
пользование для этой цел явления иермодифифузи Последнее заключается в 
том, что при наличии разности температур в объеме, занимаемом смесью газо 
{или жидкостей). один тип молекул стремится концентрироваться в холодной 
области, другой”-в торячей Так как простая диффузия подобному измене 
нию относительных концентраций противодействует, обычно оно бывает очень 
невелико “Однако путем использования специально сконструнрованной аппа. 
ратуры эффективность разделения удается иногда сильно повысить В частно 
сти; так было впервые осуществлено практически полное разделение изотопов 

№ В отдельных случаях ективиыми оказаваются и химические методы 
частичного разделения изотопов Например. обычный азот содержит 99.6% Ми 
лишь 0.4% №5 Изучение распределения К между тазообразным МН» в нонами 
МИ} (растворенного азот взаимодействии "по схеме 
АННАН ЗЕМНЫ равновесие несколько смещено 
вправо (К--1.09)_ Миогократиым повторением прошесса удавалось довести содер 
жание № в МН.МО, до 73% от общего количества аымонийного азота 

9) Элементарный` дейтерий (В) заметно отличается от обычного водорода 
{НУ не только температурами плавления и кипения, но и рядом других свойств. 
Например, его критическая температура лежит иа 5° выше, а термическая диёсо- 
цнация молекуд идет несколько труднее Длины воли в видимом спектре дейтерия 
нечного больше {примерно на 0.3), чем У обычного водорода Равновесное сог 
ношение между орто’ и пара-формами составляет у него не 3 1 (рис 416, а 
ЗС пороком урана дейтерия озуимодейстует применно в 4 раза медлит 
протия, в термичеекая устойчивость ПОз меньше; чем ОНа 

Водород смешанного типа НО (т кип’ —251.0°) может быть получен взаимо 
етим В.О © ОЖНЫ, Иитернсмь, ито термическая устойчивость молекул 
колько выше, чем молекул На и ь 

10) Тяжелая вода также заметно отличается от обычной по многим свонм 

свойстым (помимо приведенных в основном тексте) Так, она имеет несколько 
меньшие значения диэлектрической постоянной, поверхностного натяжения, по- 
казателя преломления и’ нониого произведения (16° ОБ о боль 
роую риожокть Температура мансимальной "плотности тяжелой мы лежит 
при” 11,6 

Из химических резкций тяжелой воды простейшей является обмен поначи е 
‘обычной водой по схеме Н.Ю О.ОЗЕЗНОО Равновесие этой реакции смещено 
вправо (К=3,3)_В молекуле НОО ибн О” связан © кислородом прочнее, чем нон 
Н? "Этим и обусловлено; по видимому, накопление дейтерия в обычной воде при 
ве олектролизе 

Сам процесс электролиза является весьма энергоемким получение 1 хе ©.0 
требует затраты свыше 60 тыс хап-ч электроэнергии, т © втри Раза больше, чём 
зыславка тонны алюминия В связи © этим большой интерес представаяет метод 
производства 0.0. основанный на обиене дейтерием между газообразным водоро- 
дом и водой (в присутствии катализатора) После установления равновесия Кон- 
‘центращия дейтерия в воде оказывается приблизительно в три раза больше, чеч 
зтазе Многократно повторяя процесс на специальных установках, удается таким 
путем получать тяжелую воду в заводском масштабе 

|1) Взаимодействие тяжелой воды © кислотами н основаниями сопровождает. 
си частичным зачещением водорода на дейтерый, причем равновесие устанавли- 
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пается более или менее быстро: То же самов.нивет место жяя аммонийных <олей и 
Зммнака (6 том числе комплексно связанного, При котакте © тяжелой волой 
органических соединений замещаются дейтеридыи (зо равновесня), как правило, 
Только 1е водоролы, которые непосредственно связаны © входящими в структуту 
Болекулы атомами кислорода кли азота. Напротиь. спязанные © углеродани зи. 
мы Н в обменную резкшию обычно не вступают. Например. в НСООН замещаетси 
на дейтерий только водород карбокеильной группы. что доказывает отсутетние 
’муравьнной квелоты таутомерни по схеме, НОООНЗЕСКОНО, . П. Миклужии. 
|547 г)" Волороды толусла (СННЗСН,) ие обмениваются на дейтернй даже при 
длительном его нагревании © 0. д 170’ в присутствии кислот пи щелочей 
ЧАИ Бродский, 19 г). 
о нение прибра тежезии кошзли оревения полинных 
пологических проблем, Так. путем временного помещения золотых ры 
сосуде разбавленной ОБ было установлено, что полный обмен волой меду 
организмом рыбки и окружающей средой осуществляется уже за $ часа. Системе. 
Тически определяя содержание дейтерия в моче человека, вывиншего перед этим 
значительное количество разбаваенной 0,0, удалось вывёнить, что срелиее времи 
пребывания молекулы воды в человеческом организме составляет 14 лисй. Резуль. 
лат этот указывает па то, что выпитая вода полностью перемешивается со всей 
стальной водой организыа (содержание которой превышает 6094 ат ето общего 
1еса). Опьтами на мышах было доказако, что потребляемый пищевой жир (содер. 
равший в своем составе лейтерий) немедленно мо расходуется, в откладывается 
организмом в запас, огда как одновременно расхолуекя жир изуже имеющегося 
запаса. Подобным же образом при помоши тяжелого изотопа азота (\1Ы) была вы" 
обыть Живот ортониоыя использовать для синтеза белковых мо 
‘амыачных соединений. 


хлористым водоролом 
1 хлорнлами других элементов быстро идет © АЖ в РС меллениее с РОС», 
омень медленно © С! и С, и совсем не нет с ССИ,, Наличием быс 
кающего обмена по бхеме ММО МОМ О-В МОЗЕМХО, 
доказана правильность обычной структурной формулы того ангидрида 
(Ху 3 лот. 19) 

`Ряд важных и. переных неслелований проведен при помоши тяжелого изо- 
топа кислорода (0%). Например, реакция получения сложных эфиров (ХЬ 2) 
может, вообще говоря, протекать с образованием воды по двум схемам а) из но- 
лорола вислоты и гидроксила спирта, 6} из гидрожеила кислоты и волорода спирт: 
"Если правильна первая слема, то при'омызении сложного эфира кислород волы 
должен войти в состав образующегося спирта, а сслн правильна вторая, —в со- 
став кислоты, Путем проведения реакции омыления с волой, обогащенной молеку- 
лами НЫОм, было установлено, что имеет место последнее, т. ©. что правильна 
вторая Схема. Взанмодействуя с уксусным ангидридом, этиловый спирт тажже 
функинонирует в качестве кислоты, а не основания (Л. И. Бродский и Н. И. Дь- 
усенко, 42 г. 

При аналогичном изучении гидролиза триметилортофосфата было обнаружено 

ияние ва характер процесса реакции среды в щелочных растворах раз- 

ренмущественно связь РО, в кислых или нейтральных связь О—СНз. 
олобные же исследования с неорганическими кислородньыи кислотами позволи. 
ди установить, что обмен кислородом осуществим лишь при таких условиях (до- 
<таточная слабость кислоты или сильно кислая среда). когда возможно частичное 
образование в растворе, соответствующего свободного ангидрила. Изучение 
прошесса фотоенитеа (Х$ 3 доп. 1) показало, что возврашаемый атмосфере 
кислород происходит ие из углекислоты, а из воды (А. П. Виноградов и Р. В. Тейс, 
1940г.) 

14) Хороший пример ослабления четкости проявления свойства из-за наличия 
изотопии дает сопоставление результатов исследования паров ртути электроногра- 
Фическим методом (ХИ? доп. 15), приведенное на рис. 448. Левая часть пот 
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Кледнето относится к нидивидувльному изотоп Нд“, правая обычной ртути 
@. © смеси изотопов). я т ый ыд 
15) Обычно пабтющаемая практимскоя независииокть изототного состава 
фемента от мета и формы сто кахождения отжитоя повидимому, ме только 
замо поверить ам ди емо и меток жом 6 устаоалзя 
Оеренио пожаестьнный отиный сов 
16) Существование изототия дет частичное объяснение тем случаим «но. 
правильно расположения элементов во атомному во (Аи К СОЯ М ТЕ 
Зи"), опоры оставался ране совершенно полоитныши При наличии 
ой 9 обоих олементов кажцой пары (аи 
от бы Оле а ми) Роше влалиие ва 
пеличину среднего атомного вот оказывает оно. 
тельмда Содержание отаельных изо, Рае. 
Стрим в каче примера случай ара (а 
Зи калия ат. ве 39. о которых каждый 
имеет три изотопа. Количества последних (по 
ЗСЗ тонов) определится следующими соо. 
бу ТА 1530 в та: К БКИ 
В терм слу резко преобладит боль тан 
ый тов, о втором бол деткий. Потому 
арион м ищет болий ореиий томный вк 
Чем калнй 
17) Из изложенного в основном тексть сле 
Крем то кож место пернодической октьмы 
о рай мере мошанныи злемитов воле 
жит алейлу» этом, обла разлиыя атомный вами Располо. 
ть такую плеяду из олиом сте бе нарушения общето характера сжетемы ожиу 
О пра а построении № ма плена в пространотно Оно, 
зто Подобный перокол от двух К Трои позерониям иаСТ важным шагом попу 
альмейшего розвития периолисного закона 
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$ 3. Состав атомных ядер. Так как масса электрона очень мала 
(0.00055 в едчницах атомных весов), практически вся масса атома 
должна быть сосредоточена в его ядре. Величины относительных 
атомных весов являются поэтому характерными именно для ядер 
соответствующих атомов. 

То обстоятельство, что яда некоторых тяжелых атомов (0, ТВ 
и др.) имеют сложную внутреннюю структуру, показывают уже 
‘радноактивные явлэния. Очевидно, что нет оснований приписывать 
принципиально иную структуру и другим ядрам, тем более, что. 
среду относительно дегких элементов также имеются отдельные 
представители радноактивных (бт, Ке, 14, ВЪ. К). Напротив, ядро 
водорода могло бы рассматриваться как простейшее. 

Еще в 1815 г. Праутом была выдвинута гипотеза о происхожде- 
ини всех химических элементов из водорода. Согласно этой водо- 
родной гипотезе, различные атомы образовывались из большего 
иди меньшего числа атомов водорода. Поскольку вес каждого из 
последних принимался за единицу, следовало ожидать наличия це- 
лочисленности н всех атомных весов. 

При разработке своей гипотезы Праут базировался на извест- 
вых в то время весьма неточно значениях атомных весов, причем 
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отклонения последних от целых чисел приписывал ошибкам опыта. 
Так как такие ошябки действительно могли нызть место, а сама 
водородная гипотеза представляла собой попытку интересного тео- 
ретического обобщения, она в первое время после своего опубли- 
кования имълз много последователей. Однако по мере усовершен- 
ствования эксперимэнтальной техники стало со все возрастающей 
опредэленностью выясняться, что атомные веса большинства эле- 
ментов действительно являются дробными. Окончательно это было. 
доказано очень точными работами Стаса (1865 г.), который сле- 
дующим образом формулировал свое отношение к водородной ги- 
потезе: «Я пришел к абсолютному убеждению и полной уверенно- 
сти, поскольку возможно для человеческого существа достигнуть 
уверенности в подобного рода вещах, что закон Праута есть не 
что иное, как иллюзия, чистая спекуляция, определенно противоре- 
чащая опыту; 

Подавляющее большинство ученых безоговорочно присоедини- 
лось к такой оценке водородной гипотезы. Однако А. М. Бутлеров 
держался иного мнения: «После классических работ Стаса прихо- 
дится принять как факт, что атомные веса не выражаются (по от- 
ношению к водороду) целыми числами, но в то же время они обык- 
новенно до того приближаются к целым числам, что приближение 
это нельзя считать случайным, и трудно допустить, чтобы гипотеза 
Праута была лишена всякого реального основания». «Я ставлю во- 
прос: не будет ди гипотеза Праута при некоторых условиях вполне 
истинной. Поставить такой вопрос—значит решиться отрицать по- 
стоянство атомных весов, и я думаю, действительно, что нет при- 
чины заранее принимать такое постоянство» 

Как выяснилось в дзльнейшем, правильной оказалась именно 
оценка А. М. Бутлерова (1882 г.). Уже первые исследования с по- 
мощью масс-спектрографа показали, что химически определяемые 
атомные веса являются лишь некоторыми средними величинами и 
что для отдельных изотопов они выражаются приблизительно це- 
лыми числами. Тем самым было устранено основное возражение 
против водородной гипотезы. 

Каждое атомное ядро имеет две основные характеристики— 
заряд и массу. Так как простейшими структурными единицами 
‘атома водорода являются протон и электрон, наибслее естествен- 
ным представлялось допущение, что из таких же частиц должны 
строиться атомные ядра и более тяжелых элементов. С этой точки 
зрения характерная для того или иного ядра масса может быть 
«набрана» им только за счет входящих в его состав протонов, 
масса каждого из которых приблизительно равна единице атом 
ных весов. Отсюда следовало, что число содержащихся в ядре 
каждого тяжелого атома протонов должно быть равно его атомному 
весу (4). 

'Но подобное скопление протонов сообщит ядоу положительный 
заряд (2), также численно равный атомному весу. Однако в Дей- 
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сТвнтельности поаожительные заряды атомных ядер ‘значительно 
меньше. Часть протонов делжна быть, следовательно, нейтрализо-_ 
вана электронами. находящимися в самом ядре. Число таких ядер- 
ных электронов (9) определялось разностые между атомным вё- 
сом и положительным зарядом ядра, т. е. Э=А—2. Очевидно, что 
такая протонно-электронная трактовка состава атом- 
ных ядер вполне соответствует идзям водородной гипотезы. Она 
держалась в науке до 1932 т., когда, благодаря открытию новых 
элементарных частиц, стал возможен существенно иной подхсд к 
рассматриваемому вопросу. 

Еще в 1930 г. было обнаружено, что при бомбардировке бе- 
риддия а-частицами выделяется какое-то излучение, легко про- 
Ходящее сквозь слой свинца в несколько сантиметров толщиной. 
Сначала его считали состоящим из очень жестких т-лучей. Однако, 
затем рядом опытов было доказано (Чэдвик, 1932 г.), что в дей- 
ствительности «берилаиевое излучение» представляет собой поток 
частиц с массой приблизительно равной 
единице, и зарядом, равным нулю. Частицы эти 
был названы нейтронами. 

Не неся электрического заряда, нейтрон не отклоняется от сво- 
его прямоаннейлюго пути ядзами' встречных атомов (если тольхо 
непосредственно ие сталкивается с ними) и свободно пролетает 
сквозь их электронные оболочки. В связи с этим стоит весьма сла- 
бое задерживание нейгронов различными веществами. С другой 
стороны. тем же самым обусловлено ничтожно малое нонизирую- 
щее действие нейтронов на встречные атомы и молекулы, из-за 
чего их пути не могут быть непосредственно сфотографированы в 
конденсационнсй камере. 

Что касается природы нейтрона, то его после открытия считали 
продуктом тесного соединения протона и электрона. С этой точки 
зрения нейтрон являлся сложной частицей, построенной из двух б0- 
лее простых Однако уже через год выяснилось, что возможно и 
иное представление. 

При работах с конденсационной камерой было замечено, что 
изредка в ней появляются следы каких-то частиц даже в тем 
случае, если никакое излучение извне намеренно не впускается. При 
помощи специально разработанного метода автоматического фото- 
графирования удалось заснять более 500 таких самопроизвольно, 
возникающих следов (Блэккетт и Оккиалини, 1933 г.). Оказалесь, 
зто большинство из них отвечает путям отдельных быстро летяших 
электронов. Однако на некоторых фотографиях имелись целые 
труппы таких следов, притом расходящихся из какой-то одной 
точки, лежащей обычно внутри материала камеры. Подобные «лив- 
ни» (а также пути отдельных электронов), как правило, направлены 
сверху вниз. 

Возникновение ливней происходит под действием постоянно про- 
никающих на землю из мирового пространства космических лучей. 


Результаты изучения последних позволили установить; что с увели. 
чением высоты над уровнем моря их интенсивность изменяется 
по.кривой. показанной на рис. 449. 
Относительно происхождения ко- 
смических лучей пока ничего сколь- 
ко-нибудь определенного не извест- 
но. Они неоднородны по составу н 
обладают громадными запасами 
энергии, вследствие чего задержи- 
вающее действие на них различных 
веществ весьма мало, Так, непосред- 
ственным опытом было доказано, что 
слой воды толщиной в километр за- 
держивает их еще не полностью! 
`Взаимодействуя с ядоами атомов, 
космические лучи и вызывают те 
явления ливней, которые изредка на- 
блюдаются в конденсационной ка- 
мере. Подвергнув последнюю 
ствию магнитного поля, Блэккетт и 
Оккналини обнаружили наличие на 
некоторых фотографиях «вилок», сс 
стоящих из двух следов, однотип- Рис 449 Криши изменения нител- 
ных по своему характеру н длине, ивюсти Комичкеих дужй © 
но откаоненных в противополож 
ные стороны (рис. 450). Так как 
один из них принадлежал электрону, второй должен был отвечать 
частице, имеющей такую же массу, как элек- 
трон, но противоположный за- 
Ряд Тем самым было убедительно подтвержд>- 
0 сделанное уже несколько ранее предположение 
о существовании позитронов.2 
'Продслжительность жизни позитрона (в воз- 
духе) представляет величину порядка миллнон- 
ных долей секунды. Она достаточно велика для 
возникновения его следа в конденсационной ка- 
мере и вместе Стем достаточно мала, чтобы объ- 
яснить, почему позитрон не был ранее обнаружен 
доугими методами. Так как комбинация позитро- 
на`с нейтроном должна, очевидно, дать протон, 
последний мог бы считаться сложной частицей, 


ик 450 След пл 
Раки в. состоящей из двух более простых. 


зитро. В результате только что рассмотренных от- 

крытий «простых» структурных единиц атомных 
ядер стало уже четыре электрон, протон, нейтрон и 
позитрон. Из болзе сложных образований особое значение для 
ядерной химли имеют ядра гелия (а-частицы) и ядра дейтерия— 
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дейтроны (дейтоны). Перечисленные частицы характеризуются 
‘следующими данными: 


2. Зеррюн прот иыеро позитим очаетиша: дей 


ие: р. = 
1+ о. ео о а 
0.00055 1.00757 1.00893 0.00055 4.00280 2.01416 


„Массы выражены в т. н. атомных единицах, каждая из которых 
представляет собой '/,, массы атома О" (и равна 1,66-10-24 г). 

К перечисленным “выше частицам необходимо добавить еще 
одну, существование которой не доказано пока прямым опытом, но 
почти несомненно. Частица эта-нейтрино (,)характерн- 
вуется нулевым зарядом и ничтожно малой массой‘. 

Сам по себе суммарный состав ядер, поскольку он определяется 
избыточным положительным зарядом (2) и атомным весом (4), мо- 
жет быть выражен, исходя не из четырех, а лишь издвух расемо- 
тренных выше «простых» частиц. По этому вопросу возможны, во- 
обще говоря, три различные точки зрения, схематически сопоста- 
вленные ниже: 

В " и 
Протоны (А) Протоны (2) Позитроны (2) 
и электроны (А—2) и нейтроны (А—2) и нейтроны (А) 


`Общепринятой хвляется вторая точка зрения, согласно кото- 

рой атомное ядро слагается из 2 протонов и (А—2) нейтронов’ 

(Д. Д. Иваненко, 1932 г.). Другим схемам 

Го > противоречит ряд теоретических соображе- 

ний, не допускающих наличия в ядре заря- 

женных частиц с малой массой. В протонно- 

нейтронной теории строения ядра_элемен- 

„° тарными считаются обе частицы. При этом 

допускается возможность перехода одной 
из них в другую: 


нейтрон == протон + электрон 


протон == нейтрон +- позитрон 
“Число прототов(2) 


у " Переходы эти происходят с участием ней- 
трино. 

Рис, 45. Схема сти С рассматриваемой точки зрения элек- 

атомных ялер. трон или позитрон не предсуществует в тя- 


желой частице, а «рождается» при ее транс- 
формации (подобно фотону при переходе возбужденного атома в 
нормальное состояние). Такое «рождение» электрона имеет место, 
в частности, при радчоактивном 3-распаде. 

'Образующие атомные ядра частицы (нейтроны и протоны) часто 
объединяют под общим названием нуклоноз. Схематическое изо- 
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бражение состава атомных ядер элементов показано заштрихован- 
ной полосой на рис. 451. Как видно из последнего, соотношение 
между числом нейтронов (А—2) и числом протонов (2) по мере 
увеличения атомного номера (2) возрастает от единицы до прибди- 
зительно 1,6. Иначе говоря, ядза тяжелых атомов относительно 
более богаты нейгронами. То обстоятельство, что состав ядер выра- 
жается не линней, а полосой, обусловлено наличием изотопии.? 

По вопросу о взаимном расположении отдельных составных ча- 
стей ядра пока ничего сколько-нибудь определенного неизвестно. 
Создание в этом направлении какой-либо теории наталкиваегся 
прежде всего на трудности, связанные с чрезвычайной плотностью 
ядерной структуры. Так, раднус ядра урана не превышает | 10-1 см, 
чго в ПЯТЬ тысяч раз меньше радиуса атома водорода. Между тем 
в ничтожном объемз этого ядра должны как-то разместиться 92 
протона и 146 нейтронов."-19 

Несмотря на скопление в атомном ядре однонменно заряженных 
частиц (протонов), оно, как правило, не только самопроизвольно не 
распадается, но и является весьма устойчивым. Очевидно, что та- 
кая устойчивость может быть обеспечена лишь возникновением ме- 
жду составными частями атомных ядер каких-то мощных сил стя- 
жения. Природа последних пока не ясна. 

Само по себе наличие в ядре мощных сил стяжения непосред- 
ственно подтверждается излагаемыми ниже соображениями, осно- 
ванными на точных значениях атомных весов. Усовершенствование 
методов масс-спектрографии позволило установить, что массы от- 
дэльных изотопов показывают отклонения отцелочисленности. 
Хотя последние и меньше 0,1% от величины массового чис- 
ла (т.е, целочисленного атомного веса), однако они все же дейст- 
вительно имеют место, как то видно хотя бы из следующих примеров. 


Ти ата .. Не се с бо Не 
"Точный атомный 
че .... 4.090 34.0787 36.0775 19.0 209,016 16.0000 


Для нахождения масс атомных ядер необходимо вычитать из этих 
данных массы внешних электронов. Например. для ядра гелия 
(-частицы) получается 4,00390—2-0,00055—4,00280. 

С точки зрения представлений о синтезе ядер из элементарных 
частиц образование ядра гелия можно рассматривать протекающим 
по схем:; Эр--2п=а. Однако при этом получается заметное рас- 
хождение в значениях масс. По схеме образования массу а-частицы 
слодует ожидать равной 2.1.0757 2. 1,00893=4,03300, тогда как 
в действительности она равна 4.00280. Разница составляет лишь 
0.03020, однако существование её все же должно быть как-то объ- 
яснено. 

Путь к такому объяснению впервые наметил Д. И. Менделеев 
{1872 г.) «Нет повода думать, что п весовых частей одного элемен- 
та или п его атомов, давши один атом другого тела, дадут п жеве- 
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<овых частей, тоесть, что атом второго элемента будет весить ров- 
но вл раз более, чем атом первого. Закон постоянства веса я счи- 
таю только частным случаем закона постоянства сил или движений. 
Все зависит, конечно, от особого рода движения матерни, и нет 
никакого повода отрицать возможность превращения этого движе- 
ния в химическую энергию или какой-либо другой вид движения». 
Количественная взаимосвязь между масссй и энергией была 
вскрыта значительно позже (Эйнштейн, 1905 г.). Если массу (т) 
выражать в граммах, а энергию (Е) в эргах, то уравнение взаимо- 
‘связи имеет вид Е= тс", где с— 
еже" скорость света (3 10% сы/егк). 
ы ‘Согласно этому уравнению, 
каждому изменению энергии со- 
ответствует изменение массы, и 
обратно. Поэтому, например, 
масса движущегося тела боль” 
ше, чем неподвижного, горяче- 
го- больше, чем холодного, и 
т. д. Однако ввиду громадного 
числового значения множителя 
<', подобные изменения массы 
при всех обычных прошес- 
сах ничтожно малы и’ поэтсму 
остаются незаметными. 5 
Иначе обстоит дело при 
эдерных превращениях. Как 
7 показано выше, образование 
ядра гелия из элементарных ча- 
Ре 452. Зерия сии в зехих — стиц связано с заметным умень- 
м шением массы (т. н. дефект 
массы). Это значит, что ра с- 
сматриваемый процесс должен сопровож- 
даться колоссальным энергетическим эф- 
фектом. Так как атомной единице массы соответствует энергия 
в 931 изв, полное уравнение образования четырех граммов ядер гелия 
приобретает вид: 


Эр + 21 = + 931-0,03020=а +28 иж 


По расчету на 4 грамма ядер гелия это дает 646 млн. ккал. Для 
получения такого же количества энергии за счет сжигания камен- 
ного угля, потребовалось бы его около 80 т. Сопоставление это на- 
тлядно показывает, что энергетические эффекты ядерных прецессов 
совершенно несравнимы с наблюдаемыми при обычных химических 
реакциях. 

Если общую энергию образования из элементарных частиц того 
или иного ядра (т. н. упаковочный эффект) поделить на 
его массу, то частное от такого деления носит название «ядерной 
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энергии связи» и дает еравнительную характеристику 
устойчивостй соответствующих ядер. У легких атомов эта 
энергия меняется нерегулярно (рис 452), а затем довольно плавно 
зозрастает до плоского максимума (около 8,6 мз#), охватывающего 
элементы 4 и 5 периодов Далее энергия связн начинает постепенно 
снижаться, доходя в 7 периоде до 7 мэз Подобное уменьшение 
устойчивости ядер хорошо согласуется с наличием у наиболее тя- 
желых элементов отчетливо выраженной радноактивиости 14 


Дополнения 


1) Существование космических лучей было отерыто в № г Дочтое према 
хита пообычайно етим излучением, во затем пыжеилось то ве 
Я первианых комические дуЯ входит поавным бром протоны, от 
О Ид Пелия и слет меболшиы содержаннем с яара боле тлелых атоме 
Ва: ии положительно зарезевные частицы обладают огромными оргия по. 
ка мара Ся в нервом орон © комосеачьными сто. 
тя 
Тот Попадая в замную итиосферу. очи уже ив высоте околобОди начинают замо 
прмолвтовать < рами Врны атомов. о вре К обра о Рави 
образом леютроное (мезонов) Последние представаяют собой чпотутяжель,» 
‘частицы с массами порялка 0,15 в единицах атомцых весов) и единичным отри 
Пальмы наи положительнам заредом Частиаы эти очи ичустойнивы (в со. 
тои покоя ий жгут существовать не око мнзлонных ложй венулы 
зто распадаются © образувзинем воотитствснио зжктронов или позитроноя 

ое таикферы 0230 ло 20 я почти вс первичных комические луч пот 
ностью расходуют Свою звериию, нотороя перс вызваиноыу мым вТориз. 
Мону иосмическому изаужнию Посделисе блатактся оконном из мезотроноя. 
Зектроной, позови у лужй Кок вади ва ри 44 общая помизируюнцыя 
Законе космещского кадучния зыеренная при поищи нонизаиониого 
счетчика) максимальна на высоте 22 км, а по мере дальнейшего уменьшения высоты: 
отр ослабевает 

оозищие до поверхности ззыли вторичных космические луче могут быть 
подразделены на змягкие» и «жесткие» Первые поглощаются 10 сантиметравым 
слоем свинца и состоят в основном из электронов и позитронов Вторые состояг 
ллвным образом у отрока: и обладают гораздо большей проникающей спо 
бьет имет ей помриности №а уром море 
«жеминутио получает 1—2 частицы космического излучения, а на высоте 5 км— 
18 акти моря большинства #2 миа мозоли пыячами жи (ога как у 
наболке жестоих лучей раловитивного проиехожльния виз составят лы 06 
ло 9 из) 

2 Оутечающие позитровам слезы в, нзходищейся под действием магнитного 
полн Конзенкационной као вера" набат д В Соболь ным (1909 
т бал принты за лы олоктро а. позазаюия в камеру снизу Осии 
НЫ став в ети приолежащие Позитано Аилерчоном 
т а правиле такого объевения окоичательюо установлена опис 
фм в бобов тексте опа Басе и Окуиалини 

О Пожазаиноя ма р 420 паро возникла путем одновременного «рождения» 
олектрона и позитрояа по сле о аектрон розитрои Такой прове может 
отит пр протожонии фотона с ертей ваш 1.02 жы волне ядра 
ото ло атом оерожттасть ето пропораноналина эворгии фотона и квадрату 
орда ира) Иетолнай овертия фова веря 102 лы) перелодит" при точ 
етим оргию жара врожденных частно Напротио, взанмодейст 
фе позитрова ©заоктровом приводи жид ррощенню в лез промвотоножно 
направленных фотона, онергия кажаого из которых рам 05 м (плюс полови 
а ан ветическоЙ рии обеих части Отн и завершается краткое 
ео пущать повнтрон 
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Следует отметить, что подобное преврашение заряженных частии в фотоны 
(= наоборот) ме вызывает никаких принципиальных возражений. Действительно, 
“изменчивость всех форм материи м се движения всегда были опорой дналекти: 
Зеского материализма» (Лени и). 

4) При пролетанин вблизи атомного ядра достаточно быстрого электрона 
или позитрона происходит потеря им части эвергим путем получения фотона, Ве 
роятность возникновения этого «тормозного излучени яз пропорино- 

льна скорости частицы и квадрату заряда ядра. Энергия образующегося фото. 
на может быть весьма различной, но всегдя равна кинетической энергии, потерян- 
ной электроном нлн позитроном. 

Так как способность Частицы к тормозному излучению обратно пропорино- 
вальна квадрату се массы, для мезотронов оно уже несравненно менее хара! 

терно. Режим уменьшением потерь на тормозное 
излучение обусловлена Гораздо большая жесткость» 
мезотронов по сравнению © электронами и позитро- 
ами. 

5) Сочетание тормозного излучения © «рожае- 
нием пару и создает мозможиость возникновения 
ливней за счет космических лучей. На рис. 453 
показана схема развития такого дивия, родоначаль- 

ом которого является фотон большой энергии 
(как видно из самой схемы, таким же родоначальником 
может быть лостаточно быстрый электрон наи поз" 
трон). Происходящее быстрое увеличение числа ча: 
тиц сопровождвется соответствующим уменьшением 
их энергий. Изучение иногда возникающих в атмосфе- 
ре очень больших ливией показало. что энергия их 
родоначальников может доходить доогромных эна- 
Зений порядка лесятков миллиардов мм. 

9) Необходимость лшестьования нейтрино 
вытекает прежде всего из теоретических соображений. 
Например, энергия $-распада того или иного радноа 
тивного элемента лолжиа быть постоянна, а в лей 
ствительности электроны вылетают с очень различ 
ыми скоростныи, т.е. и энергииыи (м. рис. 438). 
Это противоречие снимается, если допустить, что одновременно вылетает нейтрин 
энергия которого определяется разностью между максимально возможной и ха’ 
рактерной дли данного электрона, Распад космических мекотронов также должен 

ыть связан с образованием ие только электрона или позитрона. но и нейтрино. 

По отсутствию заряда и ничтожности массы войтрино сходны с фотонами, но 
проникающая способность тех и других очень различна: всли фотоны многими 
веществами более ли менее легко поглощаются (1. е. передают им свою энергию), 
то для нейтрино все вещества практически прозрачны. Потому нейтрино не под: 
даются прямому наблюдению, Олнако реальность их существования подтверждает. 
< опытами по тщательному изучению некоторых ядерных эффектов типа радно- 
ЗИИНОЙ отдачи, Идея поетьновки таких опытов принадлежит Л. И. Лейпунскому 

7 етерсные роультты рае отаставзкиие отикительнй распространен. 
зюсти в земной коре, втомов с различным числом ядерных протонов и нейтронов, 
(данные в атомных %): 


Число протока ...... | жтею | неметьое | четше | вечетное 
„локло патронов С ОТТТ Г | Зетыю | "тия | неон | мечети 
Общее содержание ©: 


Гели пскакчить из первой графы кислород 62,3), то стаповится особенто оче- 
видным, что четность или вечетность числа протонов нысет сравнительно неболь: 
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больших скоростях. Так, ламе или 10 тыс к/сск приращениь составляет только 
12%, в улвосние массы достигается лишь при 250 тыс км/еж Напротив, в бло 
виях еше более высоких скоростей она возрастает очень быстро, асимптотическа 
приближаясь к бесконечности для слоростя, равной скорости света в вакууме 
3 10% смдиеи). Отеюда следует, что последняя недостижима и ддя какой частицы, 
Обладающей отличной от нудя массой покожи (т) 

`Сам покой частицы слелует, конечно. понимать лищь.как отсутствие се мехаз 
пического перемещения «Всякий покой, всякое равновесие только относительны, 
оии имеют смысл только по отношению к той иди другой опрелеленной форме 
Звижанияь Энгельс). 

4) "При переходе от вакуума К другой прозрачной среде скорость света умень 
зется пропорционально росту показателя преломления среды Поэтому движе. 
ние части со скоростью, равной и аже превышающей скорость света (в дашной 
<реде), становится иногда возможным Подобный случай впервые наблюдался 
2 зборатории С. И. Вавилова для движения очень быстрых электронов в неко 
Зорых жидкостях, причем результатом являлось возникновение характерного 
сомения (ПА. Черенков, 1984 г.) 

15) Из изложеиного в’ основном тексте вытекает, то закон сохрвие- 
ния веса при химических реакциях (142) яважется не вполне точным: Так 
как почти каждея Такая реакция сопровождается выделением нли паглощением 
энергии, должиа соответственно меняться и масса реагирующих. веществ, Но энер. 
ПИ фито нал сротеттвует умении массы зишь приблизительно 
ва 5.1012. По расчету ‚па каждый грамм реагирующих вешесть самой энергсем 
кой из всех обычных химических резкий является термическая диссоциация мо. 
`лекулы водорода. Энергия этой реакцин составляет на 1 г около 50 клал, что со- 
<иветствует изменению массы лишь ка 2.5.10, г. Ввиду того, что последняя вв. 
Анчина лежит далеко за пределами обычной точности вешивания, рассматри 
вземый закон сохраняет все свое значение для химической практики. 

16) Как уже отмечалось ранее, отдельные случаи сстественной радиоактии- 
‘аости обнаружены и среди более легких элементов. Однако оин относятся не к эл 
ментам в целом, а лишь к отдельным изотопам. Из них тие" (15,1% в изотопной 
смеси) характеризуется распадом с длиной пробега 1,12 см м пернолом полу 
астала 2.10% лет Для р ролновктионых котов характерны служ про- 
дентные содержания и перноды полураспада Ве!" —62:9% и 4.100 дет, ции 
12.5% и 7.10% дет, ВЫ 27.2% и6-10и лет, Км—0.01% и 1.109 дет, Ралоактив- 
ный распад К№® играет важную роль в тепловом балансе Землк ($ 1 доп. 5). 


$ 4. Превращение элементов. Первые работы по искусственному 
превращению элементов были произведены в 1919 г. Резерфордом, 
воспользовавшимся для осуще“ 
ствления этого процесса а-излуче- 
нием радиоактивных веществ. Уже 
ранее было известно, что при 
столкновениях с молекулами во- 
дорода а-частицы иногда выби- 
вают из них протоны, которые 
имеют значительно большие ско- 
рости и длины пробега, чем сами 
исходные а-частицы. Изучать это 
явление можно с помощью уста- 
новки, схематически показанной 
на рис. 455. 
`Установка состоит из герметичного латунного ящика, внутри ко- 
"торого помещается нанесенный на пластинку А радноактивный пре- 


Рис. 455 Схема установки Резер- 
фор. 
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парат. Боковая стенка ящика содержит небольшое отверстие Б, 
закрытое очень тонкой металлической пластинкой. Вблизи от нее 
помещается экран из сернистого цинка В, сцинтилляции на котором 
наблюдаются при помощи микроскопа 'М. Краны Г служат для 
заполнения установки исследуемым газом и создания в вей не- 
сколько пониженного давления (с целью увеличения длин пробега 
частиц). 

'Меняя расстояние от А до Б иди вставляя в зазор между Б и 
В тонкие пластинки слюды, можно регулировать задерживание ча- 
стиц на их пути до экрана и тем самым отделять более быстрые из 
них от более медленных. Подобным образом и было установлено, 
что при наличии даже полного задерживания а-частнц на экране 
все же время от времени появляются слабые вспышки, обусловлен- 
ные попаданием в него выбитых из молекул водорода протонов. 
Длина пробега последних (по расчету на двнжение в воздухе) до 
стигала 28 см. 

Очевидно, что выбивание протонов из молекул водорода еще 
не является превращением элементов. Однако заменив в при 
боре водород на азот, Резерфордт о же обнаружил появление сцин- 
тилляций, обусловленных ударами об экран быстро движущихся 
протонов. Максимальная длина пробега последних доходила дс 
40 см, т. е. являлась иной, чем в случае водорода. Дальнейшее 
изучение показало, кроме того, что выбрасывание протонов проис- 
ходит повсем направлениям в приблизительно одинаковых 
количествах (хотя и с разными длинами про- 
бега). Все это определенно указывало на 
возникновение их из самих ядер 
азота под действием налетающих на эти 
ядра а-частиц. С подобным представлением 
хорошо согласовалась и сравнительная ред- 
кость возникновения протонных сцинтилля- 
ций на экране. Подечет последних показал, 
что один выбитый протон приходится при 
близительно на 50 000 а-частиц. 

Использование конденсационной каме- 
ры для фотографической съемки следов столк- 
новений а-частиц с ядрами позволило ближе 
‘разобраться в сущности происходящего при 
этом процесса. Оказалось, что след летя- 
щей а-частицы расходится после столкновения на две ветви 
(рис. 456). Это показывает, что разбивающая ядро а-частина за- 
хватывается ны, а не отскакивает, так как в противном слу- 
чае должны были бы наблюдаться три ветви (соответствующие 
выбитому протону, остатку от ядра и самой а-частице). К тому же 
результату приводит отношение длин пробега протона и ядерного 
остатка, которое должно быть тем больше, чем последнее тяжелее. 
Точное ‘измерение обеих заснятых на подобных фотографиях ветвей 


Рик. 456 Столкновение 
з-частицы © ядром азота 


58 БН Некржооь 
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определенно указывает на то, что масса ядерного остатка азота 
должна быть не 13, а 17. Весь процесс является поэтому ядерной 
реакцией замещения. 

Так как при переходе от исходных атомов к конечным должны 
сохраняться не только суммы массовых чисел, но и суммы атомных 
номеров (т. е. зарядов ядер), эта реакция может протекать лишь с 
образованием изотопа кислорода по схеме: 


Нем? 


Подсчет на основании длин пробегов показывает, что общая кине- 
‘тическая энергия образующихся из ядра азота продуктов меньше, 
чем налетающей а-частицы. 

В соответствни с уравнением взанмосвязи, энергетический зф- 
фект ядерной реакции определяется разностью точных масс началь- 
ных и конечных продуктов. Для данного случая имеем: 14,00751 + 
+4,00390=18,0141 и 17,00450+1,00812= 18,01262, т. е. конеч- 
ные продукты тяжелее начальных. Это значит, что рассматриваемое 
превращение элементов протекает с поглощением энергии 
(11 мм). Напротив, подобный же процесс по схеме 


Нее + АР? = Н: + $19 


идет свыделением энергии (2,3 26). Вместе с тем превраще- 
ние АГ осуществляется еще реже, чем у азота: протон выбивается 
в данном случае лишь приблизительно одной а-частицей из каждых 
125 тысяч. 

'Превращаемые количества элементов в обоих случаях ничтожно 
малы. Например, для получения одного кубического милднметра 
водорода из алюминия потребовалось бы более 6 лет подвергать 
последний воздействию а-лучей, выделяемых кнлограммом радия. 
Очевидно, что подобные процессы не могут быть практически исполь 
зованы. 

`Обусловлено это в значительной степени тем, что бомбардировка 
о-частицами радиоактивного происхождения почти не поддается 
регулированию. С одной стороны, нет возможности сколько-нибудь 
широко изменять число «снарядов» н мощность действия каждого 
из них, с другй—вне контроля остается и само направление их. 
полета. Число удачных попадайий поэтому ничтожно мало по 
сравнению с числом произведенных выстрелов и ядерное превра- 
щение осуществляется лишь одной а-частицей из нескольких десят- 
ков или сотен тысяч. 

'Несравненно более широкие перспективы открывает метод об- 
стрела атомных ядер искусственно получаемым потоком за- 
ряженных частиц—протонов, дейтронов или ядер гелия. Частицы 
эти легко образуются при действии электрических разрядов на со- 
ответствующьй разреженный газ (всдород, дейтерий или гелий), 
причем из литра последнего может быть, вообще говоря, добыто 
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больше «снарядов», чем испускается за неделю тонной чистого ра- 
дия. Подвергая полученные частицы комбинированному воздей- 
ствню электрического м магнитного полей, удается собрать их в 
узкий пучок, сообщить последнему ту или нную скорость и пустить 
его по заданному направлению. Подобный пучок заряженных 
частиц является, следовательно, в высокой стелени упра- 
вляемым, зто принципиально отличает рассматриваемый метод 
от обстрела ядер а-частицами радиоактивного пронсхождения. 


Рис. 457. Общий вид циклотрона, 


'Нанболее практически применимым аппаратом для получения 
мощных потоков быстро движущихся заряженных частиц я: 
ляется так называемый циклотрон, общий вид которого по- 
казан на рис. 457. Основная рабочая часть циклотрона 
состоит из располагаемых в вакуумной камере на некотором рас- 
стоянии друг от друга полых’ Внутри металлических полудисков 
(Д, рис. 458). Оба они присоединены К генератору переменного тока 
высокой частоты и находятся под действием 
направленного нормально к их плоскости 
сильного магнитного поля. 

Поступающий из центральной части апла- 
рата (К) в пространство между обоими полу- 
дисками («дуантамиз) циклотрона пучок заря- 
женных частиц под действием магнитного поля 
приходит в круговое движение. Частота пере- 
менного электрического поля подбирается при 
этом таким образом, чтобы каждый раз, когда 
частицы находятся между обоими полу- 


Рис. 458. Съем рабо- 
дисками, они получали ускорение. Бла- “ты циклотрона, 


тодаря наличию последовательного его нараста- 

ния общий путь пучка приобретает форму спирали. В конце этого 
пути поток частиц отклоняется отрицательно заряженной пласти- 
ной (П) и выходит из аппарата © отвечающей заданным условиям 
‘скоростью.1-$ * 
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Еще до разработки конструкции циклотрона (1932 г.) большое 
число ядерных превращений было изучено с использованием в ка- 
честве «снарядов» а-частиц радчоактивного происхождения. Однако 
наличие на самой а-частице двух положительных зарядов ограничи- 
вало применимость этого метода сравнительно легкими элементами: 
при переходе к атомам с большими псложительными зарядами ядер 
отталкивание нми а-частиц настолько возрастает, что вероятность 
проникновения последних в ядро быстро становится ничтожно ма- 
лей. Поэтому превращения под действием а-частиц радиоактивного 

происхождения наблюдались лишь у эле- 


. ментов с порядковыми номерами не выше 
приблизительно двадцати.“ 

я В то время как максимальная энергия 
а-частиц радиоактивного, происхождения 


р составляет 8,8 мзв (ТВС’), при помощи 

й современных циклотронов удается полу“ 
чать направленные потоки заряженных 

частиц с энергией дотысячи 36 и та- 


7} 57 у кой мощности, которая превышает число 
Этрия (изд) а-частиц, испускаемых за то же время 
Рис. 459. Эюроя и дла Килограммом чистого радия. 0б- 


проба" в ваздуе ласть приложимости обстрела а-частица- 

ми тем самым сильно расширяется, 

Однако еще большие возможности открывает использование 
протонов и дейтронов. Как видно из рис. 459, их проникающая спо- 
собность при равной кинетической энергии много выше, чем у а-ча- 
стиц. Обусловлено это вдвое большим зарядом последних, вслед. 
ствие чего связанная с потерей энергии нонизация ими встречных 
молекул гораздо значительнее. Вместе с тем меньший заряд пре. 
тонов и дейтронов сильно облегчает их сближе- 
ние с атомными ядрами. 

При помощи протонов и дейтронов осуще- 
ствлены превращения бсльшинства химических 
элементов. В качестве примера ниже приво- 
дится реакция, вызываемая протоннсй бом- 
бардировксй алюмини 


Н! + А? = Ней + Мом 


Процесс этот идет со сравнительно небольшим 
выделением энергии (1,6 м%). По существу он 
обратен тем, которые обычно наблюдаются 
при бомбардировке а-частицами: если Тем рик. 460, След презра- 
имеет место усложнение ядра, то здесь проис- шения азота в гелий, 
ходит, наоборот, его относительное упрощение. 

На рис. 460 показан запечатленный толстослойной фото- 
пленкой результат дейтронной бомбардировки азота, выра- 
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жающийся реакцией по схеме: 
0 № }Не: 

Реакция эта сопровождается значительным энергетическим эффек- 
том (6,2 из), которым и обусловлена большая кинетическая энер- 
гия образующихся а-частнц Как видно из рисунка, длины пробега. 
заряженных частиц в фотопленке исчисляются лишь десятками ми- 
кронов, т. е. несравнимы с длинами их пробегов в воздухе."-7 

Наиболее эффективным «снарядом» для осуществления ядер- 
ных превращений является нейтрон. Отсутствие собственного. 
электрического заряда чрезвычайно облегчает нейтронам внедрение 
в атомные ядра при лобовых столкновениях. Поэтому вероятность 
осуществления ядерных превращений под действием нейтронов при 
прочих равных условиях гораздо выше, чем под действием а-частиц, 
дейтронов нли протоно 

Простейшим источником нейтронов служит стеклянная ампула, 
содержащая порошок бериллия в смеси с солью радия. При нали: 
чин 0/1 г последней реакция по схеме 

Не + Ве’ = Са +14 5,8 м 

ведет к образованию нескольких сот тысяч нейтронов в секунду. 

Значительно более интенсивные их потоки могут быть получены 
© помощью циклотрона путем бомбардировки пластинки металли- 
ческого бериллия дейтронами: 

0: Ве = Ве + п 44,3 мм 

Выход нейтронов начинается при энергии дейтронов около 5 зв 
и быстро повышается с ее увеличением. Хотя циклотрон средних 
размеров может давать 10'? нейтронов в секунду, однако использо 
вать для ядерных превращений удается лишь небольшую их часть, 

Получаемые тем или иным путем нейтроны обычно обладают 
большой кинетической энергией и громадной начальной скоростью. 
Как уже отмечалось ранее, подобные быст- 
рые нейтроны легко проходят через доволь- | 
но толстые слои различных веществ. Суще- |7 


ственно важно то обстоятельство, что зави- <“ 
симость «прозрачности» последних от их [а 

природы по отношению к нейтронам имеет $, у уу 
совершенно иной характер, чем в прочих 


случаях. Например, все виды радиоактив- 
ного излучения задерживаются свинцом не- ри 461. Прозрачюсть 
сравненно лучше, чем водой, тогда как ДЛЯ для быстрых нейтронов 
нейтронов имеет место обратное (рис. 461). 

`Обусловлено это тем, что задерживание быстрых нейтронов про- 
исходит в основном путем потери ими скорости при соударениях с 
ядрами встречных атомов Так как передача кинетической энергии 
нейтрона встречному ядру осуществляется тем эффективнее, чем 
это ядро легче, наиболее сильное задерживающее влияние на быст- 
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рые нейтроны при прочих равных условиях оказывает среда, обра- 
зованная самыми легкими атомами. 

В результате потери скоррсти при соударениях кинетическая 
энергия нейтронов становится в конце концов соизмеримой с кине- 
тической энергией молекул обычного газа. Подобные нейтроны но- 
сят название «тепловых». Из изложенного следует, что для замед- 
ления нейтронов достаточно пропустить их поток ‘через более или 
менее толстый слой вещества, богатого легкими атомами (обычно 
пользуются графитом, парафином или водой).* 

Характер протекания нейтронных реакций сильно зависит от 
скорости нейгрона. После захвата быстрого нейтрона ядро 
обычно выбрасывает или а-частицу нлн протон. Напротив, захват 
медленного нейтрона обычно сопровождается лишь испуска- 
нием т-луча с образованием более тяжелого изотопа исходного эле- 
мента. Так ведет себя, например, кадмий, слой которого толщиной 
в | мя почти полностью задерживает тепловые нейтроны. 

Простей иий пример идущей с участием нейтронов ядерной реак- 
ции дает протий (Н)), переходящий при захвате медленного ней- 
трона в дейтерий: 

Нл +7 
Испускаемый фотон (1) обладает энергией 2.2 мэв. Реакция эта ча- 
стично имеет место при бомбардировке нейтронами парафина или 
воды и в принципе может служить методом синтетического полу- 
чения тяжелого водорода. В отличие от обычной тяжелая вода 
(0,0) почти не захватывает нейтроны. 

`Из многочисленных других нейтронных реакций рассмотрим в 
качестве примера взаимодействие нейтронов с ядрами ММ, которое 
может осуществляться по четырем различным схемам: 

№ +л+ 0,3 ме = + Не’ 

Ме рп Си + Н: + 0,6 хз 

Ми +и+4.1 ме СВ + № 

Мп + 10.5 ме № +21 
Возможность протекания первой реакции (наиболее обычной) обес- 
печивается кинетической энергией поглощаемого нейтрона срав- 
‘нительно легко. Напротив, две последние реакции требуют большой 
затраты энергии и поэтому могут протекать только под воздейст- 
вием достаточно быстрых нейтронов. Одним из продуктов третьей 
реакции является изотоп водорода с массой 3—т. н.тритий (7), 
распространенность которого в природе ничтожно мала (один атом 
трития приходится на 10% атомов обычного водорода). В результате 
четвертой реакции происходит как бы «размножение» нейтронов. 

Использование рассмотренных в настоящем параграфе методов. 
воздействия на атомные ядра дает возможность искусственно осу- 
ществлять превращения всех элементов. Однако в отличие от ес1е- 
ственных радиоактивных превращений описанные выше ядерные 
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реакции протекают лишь до тех пор, пока имеет место внешнее 
воздействие. Мост между темя и другими процессами был переки- 
нут открытием искусственной — радиоактивности. 


Дополнения 


1) Для обеспечения правильной работы циклотрона разгонякжее поле долж- 
во находиться в резонансе © оборотами частиц, которые завнсят от их зарялов и 
масс, При палиши смеси изотопов условия резонанса будут выпол: 
вяться для кождото из них в отдельности. Поэтому циклотрои может служить 
в качестве месспектрографа. Масса каждого из изотопов вычиеляется при этом 
по наприжению магиитиого поля и частоте злектрического, обеспечивающим 
зылет непрерывного потока частиц. Таким путем был, в частидсти, выделен изо" 
топ пелия с массой 3. Для разгона 20 опрелеленных заданных скоростей > ле к 
Тронов сконструировии" в прициле похожий но ‘шиклотрои вапират т. м. 
етот 


либо частоты переменвого электрического поля, либо иапряжеиности магинтного, 
ыбо и того и другого, вместе, Различные варианты синхротроное носят названия 
синхроциклотронов, фазотронов, синхрофазотронов ит При помощи. этих 
Ускорителей могут быть получены частвиы © вер. 

Тины поридка тысяч им. 


3) Облалающие столь большой энергией частицы В 
уже сопоставимы по своей мещности © лоходящими 
до поверхности земли космическими лучами. При 
их помощи удается, в частности, искусственно полу» 
чать  меотроны. ‘Недавно был получен также 


тип ротон чата © елиннй массы и 
отрицательным зари Нити 
Ч) Применимость сеновиого закона влектрость- 
тики К заиможействю зараженных частиц Эктор вк м 
Ментальмю подтверждена для расстояний ввлоть 0 боры М рее 
1071 см. а 462 показана схема энергети.- 
ческого барьера ураша для азчастиц, т. кривая усиления отталкивания 
по мере их приближения К ядру. При расстояниях меньше |-10"1* см преоблада- 
ое передодит к ядерным силам стижения 
Е ржен ро атон  прот пере иное 
‘траты жереми (2 ям ово може проскожить во. ‘ло 
его пола тмых яаер. При им бром отрава 2 мобы зала 
ся ядром. Результатом является ядеризя резкция, в своей первой стадии про- 
о ве внутри ядра, около вы. челки что для протонов оной 
ход процисса немозможеи, а для частицы ой рае вов же 
большой зв ргни связи м. Рис. 4852) м 
6) Обычной первой стадией ядерного превращения под действием налетаю- 
щей товие Частицы жалжекя захват послельсй, влезет чего в м о. 
элается метастабильное состояние, характеризующееся наличием избытка вну- 
тренней зергии. Такое ололиме момст быть ваплядио сажано при помощи 
введенного Я. И. Френкелем (1936 г.) представления о «температуре» ядер. С этой 


идимому, ..т. ©. очень велико по сравнению с ядер- 
ной единицей времени (10 сек.). Это значит, что перераспределение знергин 
между составными частями возбужденного ядра может происходить многократно. 
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Поэтому вторая сталия превращения стабилизация ядра, т.е осво- 
бокление “о о тобаточной онергиис переходом в болье устойчиьое состояние 
пепоередствено ве зависит от первой и может, вообще говоря, осуществляться 
различными способами. Отеюла слеует, что под действием одних и тех 
Же «снарядов» одновременно возможны различные превращения данного 
ядра. Еели вероятности ‘тах превращений соизмеримы друг с другом, то их па- 
раллельное осуществление должно быть доступно прямому экспериментальному 
наблюдению, 

' Правильность такого представления о холе ядерных процессов была много- 
кратио доказана. Например, при обстреле 127 протонами первоначально образу 
ются метастабильные ядра {Ве}, которые затем параллельно испытывают ды 
типа превращений 

(Век) —> Нес Нее и (Вы) = Вет 
При первом, более обычном пути метастабильное ядро, распадается 
<тицы (© энергиями по 8,6 мм). при втором-оно переходит в устойчивое ядро 
Вен, выделяя фотоны © энергией 17,2 им. Для сравнения интересно отметить, что 
энергия папболее, Жестких 1-лучей естественно-радиоактивного происхождения 
составляет лишь 2.6 ям (ТИС”). 

7), Достаточно жесткие у-лучи способны вызывать ядерные превращения, иду- 
шие обычно с отщеплением мейтронов (реже протонов). Подобные процессы но- 
сят название ядерного фотоз ффекта. Простейшими его примерами 
могут служить реакции: 

Нет НАя и Вт ве фа 
06 опи связаны со сравиительно небольшим поглощением энергии (соответст. 
енно 2.2 и 16 мм, т. могут вызываться уже узлучами радиоактивного проие. 
хождения. Гораздо ‘большие возможности открывают жесткие фотоны, которые 
могут быть искусственно получены при помощи современных сиихротронов. 
В настоящее время изучено уже много реакцяй типа ядерного фотозффекта 

Число соузарсний, пеобуоднии для, замедления, нейтрон от °эпертии 
1 до до теплой порвзка 003 4), меется © зененисм массы пдрозачел" 
пителя следующим образо 

Ядро замедлить ос Не М НИ ый о 
бело спин вом оо № 
Эти примерные данные паглялно иллюстрируют изложенное в основном текете, 

9) Вероятность захвата нейтронов (авто ках и протекания других ядерных 
процессов) оценивается обычно значениями т. и. эффективных попереч 
ных сечений (5) соответствующих атомных ядер Так как их радиусы ичеют 
порядок, х 10? см, занныземая самим ядром плэналь составляет ве более 
10° смо. Эта величина и принимается за единицу поперечного сечения («ба 
Значение з применительно х том иля иному ядерному процессу вычисляете 
основании экспериментальных данных. 

'Полное эффективное поперечное сечение ядер обычно слагается пз сс ения 
захвата (в) п сечения рассонвания (15), т.е. гар Для быстрых нытронов 
оно сравиительно вевелико и доволько закономерно повышается с возрастанием 
ядерных размеров. В качестве примера ниже сопоставлены значения 2 дз4 ней- 
тронов с энергией в 0’ 
жюсш р исном а © мы мо 
222.08 ве 08 65 а ой паев 22 зв 45 5 
Индивидуальные особенности ядер в случае быстрых нейтронов почти не прояв- 
ляются, Напротив, в случае очень медленных (тепловых) нейтронов син играют 
основную роль, причем на сечениях захвата рассеивания сказываются различно: 

номы вы шо 
ооб 03 240 о 006 6 зы 
и а вы юы 
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`Напболее активен по отношению к захвату тепловых нейтронов гадолиний 
("38 000), з наименее активны телий (0) и дейтерий (ди=т0.00065) Насколь 
к тонкими особенностями ядер определяются значения би внлно из того что 
высокая активность кадмия по отношению х захвату теплоних нейтронов обуело’ 
влена исключительно изотопом Са\ (12.3% в изотолной смеси) 

10) Большое значение для обнаружения нейтронов (особенно — мел. 
деипых) иыеет легко протекающая дерная Реакция по схеме Вила 
Так как процесе тя: экзотерыичен (2.9 жж), получающиеся ядра обладают кине- 
тическими энергиями, достаточными для нонизации соседних молекул Бели в 
конденсационную камеру или нонизационный счетчик ввести некоторое кои 
често ВРы то за счет приведенной выше реакции оба прибора становятся сло- 
собными регистрировать поступающие в них иейроны Подобным же образом 
можио слелать чувствительными к пейтронам #` фотоплен 

11) Так как средние скорости медленных вейтронов имеют порялок 10— 
10% сисек, отечающие ны данны воли составляют антстремы наи их лесятые лоли 
ют Потому при иваныолействии © плоскостями кристалла 
направленный поток медленных нейтронов испытывает закономерную диф 
Фракшию (в отличие от рентгеновских ‘лучей и 
Зектронов обусловленную только зтомные 
мн ядрами) Это дало возможность разработать 
нейтронографический метод исследования струк: 

т ый © злектроиографическиы 

примера ма 

‘оказана иейтронотоамыа кристалла СИ 
(иеподвижио закрепленного) 

Некоторые особенности нейтронографии яве 
ляются весьма ценными и открывают большие 
перспективы Так. сильное рассеивание нейтронов рж , етеерным кота 
водородом дает возможность непосрелственио уста: ес 
навливать пространственное расположение его язер 
(то недоступно другим метолам и особенно важно ля органических соединений). 
Сушественио различное в некоторых случаях рассеивание медленных нейтронов 
(лизкими по атомным номерам металлами позволяет изучать виутреинее строение 
их сплавов итд 

12) Ток как человеческое тело построено главным образом кз легких. атомов, 
при попадании в пего нейтроны быстро теряют свою энергию Вызываеные нии 

фекты сходны по Характеру с действием рентгеновских нам 1-лучей, по кон- 
шоитрируются не на тижелых (костных), а на легких тканях ортанизия Это 06- 
стоятельство может послужить основой медицинского использования 
нейтронных потоков 
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процесса взаимодействия алюминия с а-частицами полония было, 
обнаружено (Кюри и Жолно, 1934 г.), что процесс этот может про- 
текать по схеме: 


АР? а — 39 4 п+е+ 


После удаления источника э-лучей испускание нейтронов прекра- 
щается сразу. Напротив, испускание позитронов продолжается, при- 
чем интенсивность его уменьшается по закону радиоактив- 
ного распада Отсюда следовало, что на самом деле рассма- 
триваемая реакыл протекает в две стадии сперка по схеме 


АР? +а=Р®+п 
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‘образуется радиоактивный изотоп фосфора («радио: 

фосфор»), который затем самопроизвольно распадается по схеме 
ре + е* 

Период полураспада Р> оказался равным 2.5 мин. 

Открытие искусственной радиоактивности показало, что, помимо 
а-распада и В-распада, может существовать также позитрон- 
ный распад. Так как испускание позитрона сопровождается умень- 
шением положительного заряда ядра на единицу, закон смещения 
требует в данном случае перехода продукта распада по пернодиче- 
ской системе на одно место влево (без изменения атомного веса), 
По характеру распределения скоростей позитроны вполне анало- 
тичны “лучам (рис. 438). 

После работы Кюри и Жолно был обнаружен ряд других слу- 
чаев возникновения искусственной радноактивности. В настоящее 
время известно уже более 600 радиоактивных изотопов, причем по- 
следние получены для всех химических элементов. 

Периоды полураспада подавляющего большинства искусствен- 
ных «радиоэлементов» сравнительно малы—большей частью по- 
рядка секунд, минут, часов или дней. Лишь в сравнительно редких 
случаях они превышают год н только как исключения встречаются 
радноизотопы © периодом полураспада свыше тысячи лет. Поэтому 
в природных смесях изотопов «раднозлементы» не содержатся. 

'Для получения радиоактивных изотопов обычно применяется 
обстрел атомных ядер положительно заряженными частицами (р, 
4, 8) нан нейтронами. Изредка пользуются также очень жесткими 
т`лучами. Один и тот же радиозлемент часто может быть синтез 
рован несколькими различными путями. Например, «радноазот» № 
образуется по следующим схемам: 

Вора —= Мл Сп №4 

Ма МН Мал №21 

Са — Ма мт № п 
Превращение его идет по схеме №2-= С-+е+ с пернодом полурас 
пада около 10 минут. 

Как правило, искусственные радноэлементы распадаются с от- 
щеплением электрона или позитрона. При этом обычно соблюдается 
следующая закономерность: относительно тяжелые (по сравнению 
со средним атомным весом данного элемента) радиоактивные изо- 
топы испускают электроны, относительно легкие—позитроны. До- 
вольно часто имеет место также одновременное выделение 1-лучей. 
Столь типичный для членов естественных радиоактивных рядов 
а-распад встречается в данном случае лишь как сравнительно ред- 
кое исключение. Другой особенностью большинства искусственных 
радиоэлементов является однократность распада (т. е. 
непосредственный переход от радиоактивного начального к нерадио- 
активному конечному продукту). 
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Искусственное получение «радиоэлементов» ведет обычно к об- 
разованию ничтожно малых их количеств. притом распределенных 
по всей массе исходного материала. В связи с этим очень большую 
роль при изучении искусственной радиоактивности играют хим н- 
ческие мэтоды исследования. Лишь с их помощью удается раз- 
решить две основные в данном случае задачи—установление при- 
‘роды носителей активности и выделение соответствующего радно- 
элемента в обогащенном состоянии. 

Так как химические свойства изотопов практически тожде- 
ственцы ($ 2), каждый «радноэлемент» ведет себя в химическом от. 
ношении одинаково с соответствующим обычным. На этом и осно- 
вано разрешение обзих поставленных выше задач. Если, например, 
предварительно подвергнутую обстрелу нейтронами железную пл: 
стинку растворить в азотной кислоте, добавить к раствору немного 
соли маоганца и затем подействовать на него подходящим окисли- 
телем (КСЮ.), то осаждается МпО,, а железо остается в растворе. 
Отдельное исследование раствора н’ осадка показывает, что радно- 
активность сосредоточена именно в последнем, т. е. что ее носите- 
лем являзтся «радномарганец. Отсюда прежде всего вытекает 
сама схема ядерного превращения: 

Рем п — Мм р 
Вместе с тем полученный «радиомарганец» (3,1-распад, Т=2,6 часа) 
оказывается сконцентрированным в сравнительно небольшом коли- 
честве осадка МпО,. 

С доугой стороны, тождественность химических свойств изото- 
пов позволягт получать при помощи «радноэлементов» прямые и 
убедительные решения многих важных химических и бнологических 
вопросов. Дэйствительно, частичнат замена в том или ином соеди- 
нении обычного элемента его радиоактивным изотопом не изменяет 
химических свойств этого соединения, но последнее становится р. 
диоактивныч. За всеми последующими превращениями данного со- 
единения (точнае, содержащегося в нем радиоактивного атома) при 
различных процессах можно поэтому следить с помощью необы- 
чайно чувствительных методов установления радиоактивности. Как 
уже отмечалось выше, радноактивные изотопы искусственно получены 
для всех устойчивых элементов Тем самым радиоактивная 
индикация становится в принципе универсально применимым 
методом эксперичентального исследования хими‘еских проблем.6-®. 

Важным для общей химни достижением явилось заполнение пу- 
стых мест периодической системы Д. И. Менделеева путем син- 
теза отсутствующих в земной коре элементов—ютехнеция (Тс), про- 
етия (Рт) и астатина (А\). Для каждого из них получено по 
нескольку радиоактивных изотопов За агоуный вес лодобных, не- 
известных в устойчивом состоянии элементов условно принимается 
массовое число наиболее долговечного изотопа (для отличия от 
обычного атомного веса заключаемое в квадратные скобки).ла. 12 
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Громадное значение имеет синтез транс-уранов, т. е. эле- 
ментов с атомными номерами 93 и выше. При взаимодействии 0198. 
с медленными нейтронами образуется 0:2, дальнейший распад ко- 
торого ведет к возникновению двух первых членов транс-уранового 
ряда—нептуния (р) и плутония (Ри) по схем 


тоны эр" трал ды 


„Ри 


ен 


Образующийся ‘подобным образом Риз® характеризуется а-превра- 
щением (с переходом в 02%) и периодом полураспада 24400 дет. 

Следующие транс-урановые элементы—америций (Ат), кюрий 
(Сп), беркелий („ВЮ), калифорний (СП), занштейний (5), фер- 
мий (иоЕт) и менделевий („Ма)—были синтезированы преимущест- 
венно путем обстрела очень быстрыми а-частицами соответствую- 
щих атомов с меньшими атомными номерами. Все они сильно 
радиоактивны и получены лишь в ничтожных количествах. '3—15 

Как видно из изложенного выше, изучение ядерных превраще- 
ний урана и следующих за ним элементов имеет большое принии- 
пиальное значение не только само по себе, но и с точки зрения пе- 
риодического закона в целом. Еще несравненно важнее то обстоя- 
тельство, что в результате подобных исследований оказалось воз- 
можным получить первое решение вопроса о практическом исполь- 
зовании внутриатомной энергии, 


Дополнения 


1) Простейшим «радноэлементом» является свободный нейтрои, способ- 
ный К самопроизвольному разложению по схеме: л=р--3--0,24 иж. Характери: 
зующий ланный процесс пернод полураспада пока точно не установлеи, но лежит 
в пределах 10—25 мин. Так как время это сравнительно велико, возникающий 
при тех или иных условиях нейтрон обычно захватывается каким-либо ядром еще 
о своего распада. 

2) Типичные примеры ядерных превращений, ведущих к образованию «ра- 
Анозлементов», сопоставлены ниже, Параллельно с основным уравнением дается 
часто применяемая сокращенная форма его залиси. 


ни > сме сеет 
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`Некоторье типы ядерных превращений —(6.1). (4.1). (2. 4) (1.4). ©, 3). (и — 
„либо совсем ие происходят, либо ваблюдактся крайне редко. © другой стороны, 
при помощи быстрых нейтронов часто удается вызывать реакции тила (2), 
ведущие к образованию более легких изотопов данного элемента. 

В процессе бомбардировки исходного материала теми или иимын частицами 
радиоактивность постеленио нарастает, достнтая через векоторое время (порядка 
трех периодов полураспада) своего практического максимума, Дальнейшая бом- 
бардировка является уже бесцельной, так как не ведет к заметному увеличению 
выхода ралиозлемента. При наличин ампулы с раднево-бериллиевым источником 
нейтронов многие ралиоэлементы могут быть получены в условиях любой лабора" 
тории. 

3) Интересен саучай нейтронной радиоактивности, обнаруженный 
при изучении радисазота № (4-1 сек. Ядро последнего, нспуская 8-частнцу, 
переходит в возбужденное ядро [01]. которое тотчае же стабилизуется путем вы’ 
брасывания нейтрона: М1 [07-2 Ом. 

4) Помимо рассмотренных выше путей превращения раднозлементов, для 
некоторых из них довольно характерен переход ялра в устойчивое состояние 

та электрона из собственной засктронной оболочки, Так как 

ется эдектрон, ближайшего к ядру ‘слоя, подобное преврище- 

ние носит название А-завата. Наряду с рентгеновским излучением, обусловлен. 

ным перестройкой электроиной оболочки, К’захват часто сопровождается ядер. 
ным унзлучением 

В результате Коахвата. атомный номер элемента понижается на елиницу 
Например, Аг’ переходит в СЁ (7-34 дя). Уве в Ти (71.6 тода) ит. л. Одним 
из подобных превращений переходом 11% (0.09% в изотопной смеси) в Ва?" 
< Т-1-10й ает-собусловлена очемь слабая естественная 1'радиоактивность лан- 
тама. 

`Окобо сдедует отметить образукащуюся по реакции Нем (и, т) Нем «рално- 
ртуть» Ни, превращение которой посредством К-захвата в Аш!" протекает © 
двумя различными пернодами полураспала-25 часов и 64 часа. Этим нагляд. 
по ремонтируется волиние У рый дерной номер, днолью распространен, 
Ной среди «радиозлемеитов» и впервые обнаруженной для них при изучении В 
И. В. Курчатов и сотр., 1935 г.). Рассматриваемая реакция нитересиа и с дру» 
гой точки эрення--как принципиальное осуществление мечты захимиков о полу 
чении золота из ртути, 

5) Вследствие существования ядерной изомерии Кззахват часто является 
„лишь одним из Возможных способов, стабилизации, вдра. Например. К ва 88% 
палытывоет распад ( переходом в (59), д на 12% обущеетьяяет Кзвхмт с пе 
реходом в Аг 

` Последним процессом, протекавшим уже после образования земной коры, 
и обусловлено, по-видимому, резкое преобладание и атмосфере Ам® по сравнению 
с другиин его изотопами и остальными инертными тазами. Радиоактивное про- 
исхождение основной массы атмосферного аргона подтверждается, в застности, 
результатами исследования калийных минералов оказалось, что [ке КС содер: 
ТО А свободното от прижеси утих нотки (8. К. Гераиити Н.Е. Те 
тов, 1949 г. 

6) Многие исследования на основе радиоактивной индикации уже были про- 
золены, Например, при помощи чрадиокерые 5%, характеризуитейся сравни. 
тельно медленным распадом (Т-—87 дней). удалось непосредственно доказать 
зоравношенность обоих атомов серы в тиосульфат-поне, отсутствие полной экра- 

иности серы в сульфит-ноке, наличие такой полной экранированиости в 
<ульфат-ионе и т. д. Полобньм же образом было непосредственно доказано, нали- 
зие обуена понными аддендами в комплексах платины (А. А. Гринберг и Ф. М. Фи- 
ито 103 г), Иитерсвно, что и ионах типа ПРЕ паралланио с уволиченнем 
стойциюости внутренней сферы по и 'алдендов С" В—СА' скорость обмена 
не уменышается, а возрастает (А. иберг и Л. Е. Никольская, 1951 г.). 

При работах по методу радиоактивной индикации © галомдами обычно поль 
зуются характеризующимися В.у-распалом изотопами СРз (Г=38 мни.), Ви 


926 ХУ!. Атомное ядро, 


(ТМ часа) в за (7—8 дней). Установлено, например, что в водных растворах. 
обмен между свободными Талоилаями ® соответствующими галондными понамн 
идет практически моментально. Ни те, ин другие ве вступают при обычных усло- 
виях в обыен © талондными элкилами в водных растворах, но такой обмен иыеет 
место в лругих растворителях (спирт, зцетом). Обмен бромом с АГВга идет бы. 
стро в случае бромистых алкилов и дншь медленыо, вели бром присбелинеи к 
бензольному кольцу. Почти во ъсех случаях нзстомого обмена атомами процессы 
эти протекают как мономолекуляриые реакио 

С помощью С", было установлено. что между СО н СО обмен углеродом не 
‘идет даже при 200”. Подобным же образом, при сравнительно пизких температу- 

нет обысяа серой п газовой фазе между 50, и 5Оз. Фосфаты пе обмениваются 
водных растворах атомами Р с фосфитами вди тивофосфитами, а арсенаты — ато. 
мами Аз с арсенитами, Напротив, обмен Мп между маиганатами и перманганатами 
идет весьма быстро. По всей верожтности процесс здесь на самом деле протекает 
путем обмена ие атомами, а электронами. Наличие очень быстрого обмена этого, 
типа было, в частности, установлено при помощи Рем @, узраспад, 7=46 дией) 
для смесей нонов Ге” и Ре” в сильнокрелой среде. 

Метол ралиоактивной индикации может быть © успехом использован для’ 
измерений давления паров малолетучих веществ. растворимости труднораствори- 
мых соединений, адсорбщин малых количеств газов твердыми телами и тд, Сего 
помощью особейно удобно контролировать полноту осаждений и разделений в 
аналитической химии ит. д, Одним из первых применений этого метода было. 
использование радовктивных свойств тория при изучении растворимости его 
соединений (Вл. И. Свишым, 1917 г.) 

7) Иитересиые применения находят искусственные радиозлементы в био 
догии, так как при их помощи удается иепосредетвеино следить за обменом 

веществ в организмах Ееаи, например, 
растворить в воде поваренную соль. © 
держащую примесь «радионатрик» Мам 
и дать выпить мот раствор человеку, 
рука которого лежит на нонизашиюнном 
счетчике, то последний начинает реги- 
‘стрировать радиоактивность уже через 
зесколько минут. Это значит. что ноны 
Ма после поступлении п пищеваритель: 
вый тракт почти тотчас же переходят 
1 него в кровь. которой и разносятся по 
всему телу. Аналогичиым путем установлено, что поны талонлов переходят в 
кровь почти столь же быстро, тогда как ноны К’— приблизительно вдвое медле 
ее Опыты © Ри показали. что животный организм хорошо усванвает из пищены 
рительного тракта неорганические фосфаты, На рис. 464 приведен снимок среза 
помидора. сделанный за счет собствениого излучения Ралиоцинка, поглощенного 
растенем из питающего раствора. Сиимок наглядно показывает, что циник кон: 
центрируется п семенах 

С помощью №2 было показано, что в процессе своего пропэрастания ячмень 
способен фиксировать вебольшие количестьа свободного азота, Использование 
‘радноуглерода» дало возможность установить, что. метановые бактерии выде- 
диют СН за счет полного восстановлекия СО в не органических веществ. По 
<авднее исследование проводилось © весьма недолговечным изотопом С’. Значи- 
тельно более широкие возможности открывает для биологии изотоп С“, характе- 
ризующийся В-распадом п значеинем 7 около 6000 лет. 

'Получаемый из обычного С0 © помощью реакций (т, у) наи (4, р) радна- 
кобальт Со" @, т-расвал. 7—5 зе?) является хорошим заменителем радия для 
медицинского использования при лечении ракаит в То же относится к Мази 
легко получвемому по реакции (4. [) путем обстрела поваренной соли дейтронами: 
Благодаря быстрому его распаду он может быть вводим и прямо в орсаниам без 
опасения длительных вредных последствий. Особый питерес © этой точки зрения 
представляют радиоактивные изотопы тех элементов, которые избирательно во 


ие. 44. Ралоовитосро срезов помидора. 
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тлощаются отдельными частями организма (Х $ 2 доп. 39). Успешные попытки 
подобного применения чрадноэлементов» в медицине уже имеются. 
`Следует отметить, что известная радиоактивность свойственна самому чело- 
зеческому организму. Действительно, тело человека солержит около 0.009 & 
Кн 6-02 Ва Только эти два вида естественно-радиозктивных атомов ежз- 
<екундно дают около 6 тыс. В-распадов и 220 «-распадов. Кроме того. в тело чело. 
зека постоянно проникают космические лучи, часть которых вызывает образование 
искусственных Раднозлементов. Из последних около 2500 $-распадов в секунду дает 
полько один радиоуглерод (содержание которого оценивается в |: 105 по «лноше: 
вию обычному). Таким образом, общее число ежесекундно распадающихся в 
теле человека радиоактивных атомов составляет не менее 10 тысяя 
8) Ввиду широкой распространенности водородных соединений большое зна. 
еее дд Аршии биологии наест рднактивноть аибоние тижелог рота 
готрития (1). Последний испытывает превращение по схеме 
ЗА” Не-В © периодом полурасвада около В. лет: т.е является довольно дол. 
товечным, Основные затруднения при его использовании для радиоактивной инди: 
нации доставляет очень малая энергия 8-излучения (ме выше ОИ мм) 
Новости боле десяти пдерных резкий, Бедущих к получению трити, Про. 
слебшей в них является бомбараировка добро соедииений дейтерия при 
которой параллельно протекают два процесса: 0” (4, п) Нез и 44, РГ". При 
наличии интенсивного источника медленных нейтронов эффективной может быть 
реакция Мил, а)». Подобного рода процесса» ующими под действием 
Космических лучей, и обеспечивается постоянное содержание ничтожных коли" 
честь трития в обычной воде (а также наличие Не? в атмосфере) 
`другого весьма важного и для химии и для биологии элемента кисло- 
рода-пзвестны лишь радиоактивные изотопы с весьма малой продолжителы 
тью жоони, Перно полураеталя Ом (7, триста), О9(*) 0 фт) ок 
дяют соответственно 76, [26 и 27 секун, 
10) Наличие у кислорода трех устойчивых изотопов (Ом, О, Ом) при суще- 
стовании изотопин также и у водорода (НЬ, 0), Т) создает возможность образо- 
ия молекул воды весьма разнообразного состава. Из них «наиболее сверхтяже. 
вода- Т.О" предположительно характеризуется следующими констаи- 
‘т. кип. 104", уд. вес 1.33 0. Х. Фриниман, 1937 г.). 
стивные характеристики Тс; Ри и АЕ а также тождественного 


1 Ра 
АСК ряда урана Риз? сопоставлены ниже: 


Те" = ВВ = м) Риме —= Злие 4-8 (Г 2,6 ода) 
Аше —= ром +1 (Г = 8. чз) Рав > АХ + (т ми) 


Астатин может быть получен по реакиии В (», Зи) Аи, етий— исходя 
из неодима: №4%4* (п, у) ММ? и затем №ам7->рли + Вы `дия). я 
всего (через промежуточное возбужденное ядро) протекает синтез техиеция: Мом 
ей а о Те ВАО и раовеы, ТО ОН 
266 +.) Из возможных изотопов франия максимальная устойчивость наиболее 
вероятна для РГ? (В. И. Сацыи, 1950 г). 

12) Само по себе необнаружение устойчивых форм Тс и Риз согласуется © впер- 
зые намеченным © А. Щукаревым 1924 г) и затем уточненным Маттаухом 
ПОТ правам котов сити борасто мтброжу ве сущест 

уст двух устойчивых изобаров, ядерные заряды ко. 
10 рых разйнчаются лишь на единицу. Хотя и Известны три 
"исключения из этого правила (Саша и ов, МН Бр в и Те!" однако в 
целом ово хорошо отражает общую закономерность 

У соседей техиеция (Мо и Вы) суммарно имеются все последовательно отли- 
зающиеся по массе ва единицу устойчивые изотопы в интервале 94102. ау со. 
<едей прометия (М4 и 50). в интервале 42-150. Так как атомные веса Те и Риз 
олжиы были бы лежать внутри приведенных интервалов, следует ожидать, зто 
Устойчивых форм тих элементов в природе вообще не имеется, 
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Спелать аналогичный прогноз в отношении астатииа и франция нельзя, так 
как их соседи радиоактивны. Однако последнее обстоятельство уже само по себе 
говорит против существования устойчивых изотопов также и у обоих этих элемен- 


тов. 

13) Для большинства трансурановых элементов известно по нескольку изо- 
топов. Некоторые данные для них сопоставлены ниже. Из менее долговечных 1з0- 
топов рассматриваемых элементов следует отметить характеризующиеся 8-распа- 
дом ВМ (Т=290 дней) и СТ (Т—=660 дней) 


па [ий | ородеыя маст 


Эль | Атомный | Изотоы кзрствы Намболие долго 
и | ый мот 


С = Ра 
ГИ Е 

ды & а 
па Ра 
ы Я за 
р На 5 

ыы ре Е 

т | © ЕЗ 
м | м Е 
№ Е 


14) От р” производится длинный радноактивный ряд, называемый рядом 
‘нептуния 


Этот новый рял, характеризующийся массовыми числами типа 4и-Ь (где д-це- 
ое число}, естественно дополняет ранее известные радноактивные рязы тория 
\4и), урана (41-2) и актиния (4л-Э). 

'Искусствеино было получено такие значительное число ответвлений 
всех четырех радиоактивных рядов. Обычными их альниками являются 
различные изотопы наиболее тяжелых элементов. Например, Рузё дает начало 
‘следующему ответвлению ряда ура» 


вн" дас’ 


15) В связи с получением ряда трансурановых элементов естественно встает 
‘вопро о границах возможности их дальнейшего синтеза. Согласно проведенным 
еще в 1939 г, расчетам (Я. И. Френкель; Бор и Унлер) устойчивость ядер тяжелых 
р Те 
ритическое значение этой величины, при котором ядро становится совер. 
шенно неустойчивым, составляет около 40, что приблизительно соответствует эле. 


$ 6. Деление ядер. 929 


менту с атомным номером 100 Таким образом, теоретически намечается малая 
вероятность устойчивого существования элементов © еще более высокими атомны“ 
ми номерами, 

Результаты эти хорошо, согл < имеющимися пока данными опыта. 
Действительно. я с 9 (7=4.5- 10 дет), повышение атомного номера эле- 
мента сопровождается, в общем, ловольно последовательным и быстрым уменьшением 
первода полураспада его наиболее устойчивого изотопа. 


$ 6 Деление ядер. Уже изучение естественной радноакти 
ности показало, что ядерные ‚реакции сопровождаются громадными 
энергетическими эффектами. Так, полная энергия превращения 12 
радия в свинец эквивалентна получаемой при сжигании полутонны 
каменного угля. Однако, не говоря уже о стоимости радия, практи- 
чески использовать эту энергию невозможно из-за чрезвычайной 
медленности его распада. 

В процессе развития работ по искусственному превращению эле- 
‘ментов был открыт ряд ядерных реакций, идущих с весьма значи- 
тельным выделением энергии. Например, протонной бомбардировке 
лития отвечает следующее уравнение 


117+ НЕ 2Нее + 400 млн. ккал 


Превращение 7 г лития эквивалентно, таким образом, сжиганию 
около 50 м каменного угля. Однако и здесь и при других подобных 
процессах превращение осуществляется столь редко (примерно од- 
ной бомбарднрующей частицей из каждого 
миллиона), что с экономической точки зрения 
оказывается крайне невыгодным. 

Обобщение опыта по превращению элемен 
тов приводит к выводу, что пригодной для 
энергетического использования может быть 
только такая ядерная реакция, которая, одна- 
жды начавшись, будет продолжаться само- 
произвольно (подобно тому, как продолжает 
гореть однажды подожженное топливо). Реаль- 
ные перспективы в этом направлении появи- 
лись лишь благсдаря открытию нового типа 
ядерного распада. Последний, как и есте. 
ственная радиоактивность, был впервые обна- 
ружен при исследовании урана. Поистине про- 
роческим оказалось указание Д. И. Менделеева 
на то, что изучение этого элемента «поведет 
еще ко многим новым открытиям». 

В теории атомных ядер часто пользуются моделью, уподобляю- 
щей ядро заряженной капле жидкости. Расчет 
такой системы показывает, что при достаточном возрастании заряда 
капли вероятным становится ее деление на ее более или менее близкие 
по размерам части (рис. 465).1 


59 в В, Нерж». 
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Подобное деление атомных ядер было экспериментально уста- 
новлено при изучении процесса взаимодействия урана с нейтронами 
(Ган и Штрассман, 1939 г.). Почти одновременно выяснилось, что. 
ядра урана могут делиться и самопроизвольно (К. А. Петржак и 
Г. Н. Флеров, 1940 г.), но такое спонтанное деление осуществляется. 
‚лишь крайне редко. На рис. 466 дана снятая в конденсационной 

камере фотография двух противо- 
положно направленных следов, вы- 
ходящих из коллодионной пленки, 
покрытой слоем (О,, Следы эти при" 
надлежат ‹осколочным» ядрам, воз- 
никшим в результате деления ядра 
урана.?-в 
Рис. 466. Деление ядра урана. Отношение к нейтронам обоих 
основных изотопов урана—0%8 н 
10*# существенно различно. Хотя 
ядро первого из них и способно к делению под действием быстрых 
нейтронов, но гораздо характернее для него простой захват ней 
трона с переходом в 0%. Напротив, в результате взаимодействия 
с нейтроном ядра 1/95 последнее подвергается делению (причем 
нанболее эффективными оказываются в данном случае именно мед- 
ленные нейтроны).7 

'Исключительно важно то обстоятельство, что деление ядер (13° 
сопровождается испусканием нейтронов (по 2—3 на 
каждое деление), которые могут 
в свою очередь вызвать деление 
соседних ядер (155. Таким обра. 
зом, становится принципиально воз- 
можным не только самопро- 
извольное продолже- 
ние однажды начавшегося про- 
цесса, но и его лавино- 
образное самоускоре- 
ние (рис. 467) 

Деление ядер (0% Происходит С ре. 461, Схема лавинообрамного 

выделением громадного количест- и 
ва энергии-около 18 млн. ккал на 
каждый грамм делящихся ядер. 
Такой энергетический эффект примерно равен тому, который дает 
взрыв 18 т обычного взрывчатого вещества. Из этого сопоставле- 
ния, в сочетании с принципиальной возможностью лавинообразно- 
го самоускорения процесса деления, непосредственно вытекала 
идея «атомной бомбы». Проблема создания последней была, 
как известно, разрешена во время второй мировой войны усилия 
мн большого коллектива ученых различных стран. 

Для получения эффекта взрыва необходимо обеспечить доста’ 
точную скорость распространения процесса разложения по всей 
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массе взрывчатого вещества. Применительно к атомной бомбе это 
значит, что для лавинного развития распада должен быть, по воз- 
можности, использован каждый нейтрон. Иначе говоря, должна 
быть сведена к минимуму бесполезная (с точки зрения взрыва) по- 
теря нейтронов за счет их простого захвата или вылета из реакцион- 
ной системы без взаимодействия с ядрами. 

'Первый источник потерь может быть достаточно уменьшен пу- 
тем тщательной очистки «взрывчатого материала» от примесей 
тех атомов, ядра которых способны к простому захвату нейтронов. 
Что касается вылета последних из реакционной системы без взанмо- 
действия с ядрами, то такой вылет становится тем менее вероятным, 
чем больше сама ‘компактно сосредоточенная масса «взрывча“ 
того материала». Если она меньше некоторой критической, то сляш- 
ком много нейтронов бесполезно теряется и лавина вообще не на- 
растает. Если масса близка к критической, то нарастание лавины 
идет сравнительно медленно и бомба просто разваливается без 
взрыва. Наконец, если масса выше критической, то лавина нара 
стает мгновенно (за время порядка миллионных долей секунды) и 
происходит взрыв. Из изложенного следует, что последний не бу- 
дет иметь места в двух отдельных кусках «взрывчатого мате- 
риала», масса каждого из которых нескслько больше половины 
критической, Наоборот, если оба куска очень быстро соеди- 
нить вместе, то взрыв тотчас же прс- 
изойдет (так как необходимые для Олражетем едтронй 
начала развития лавины отдельные т, 


нейтроны всегда имеются благодаря р 
существованию  самопроизвольного ( 
и было основано вызывание взрыва & 


деления). Именно на этом принципе 


“ лини 


атомной бомбы: производился вы- т 


стрел одной ее частью, как снаря- 
дом, в другую часть, как мишень. 

Принципиальная схема простей: Роб пртитиаья схема 

‚шей атомной бомбы показана на 
рие. 468. Роль отражателя сводится. 
к рассеиванию вылетающих из урана нейтронов, в результате 
чего значительная их часть не теряется, а возвращается обратное 
Тем самым размеры критической массы урана существенно сни- 
жаются. 

'Из двух первоначальных вариантов атомной бомбы первый ис- 
пользовал в качестве «взрывчатого вещества» 04. Содержание 
этого изотопа в природном уране составляет всего 0,7%, причем 
количественно преобладающий (:3* характеризуется резко выра- 
женной тенденцией к захвату нейтронов. Чрезвычайно трудная за- 
‘дача выделения относительно очень больших количеств 0% была 
разрешена в основном при помощи специально сконструнрованного 


5. 
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электромагнитного разделителя изотопов, работакжщего по прин- 
иипу масс-спектрографа. и 
можность осуществления второго варианта атомной бомбы 
определилась тогда, когда выяснилось, что Ри** ведет себя в 
отношении деления аналогично (>. Так как сам 
Риз образуется в результате 
захвата нейтрона изотопом 
08=, посдедний из вредного 
балласта (при первом вариан- 
те) превращается в ценное 
исходное сырье. Учитывая 
его в 140 раз большую рас- 
пространенность по сравне. 
нию с 063, это обстояте. 
ство имеет’ громадное 
чение, так как допускает 
гораздо более полное исполь- 
зование природного урана. 
Практическая реализация 
второго варианта требовала 
искусственного — пслучения 
значительных количеств плу- 
Ре 480. Общая сима плерого рештор. тония. Для этой цели были 
сконструнрованы спецналь- 
ные ядерные реакторы («котлы») большого масштаба, состоящие из 
трафита, в массе которог. распределены стержни металлического 
урана (рис. 469). Роль графита заключается в замедлении нейтро- 
нов, переходящих от одного стержня к другому, с целью максималь- 
ного их использования для деления ядер. 
Основные протекающие в ядерном реакторе процессы могут быть 
выражены следующим образом 


п + 0 — осколочные ядра + 2и 
п +10 —= ри 4-23 


п Ри» — осколочные язра Е 2л 


Реактор рассчитывается таким образом, чтобы обеспечить беспере- 

ное протекание первой реакции, которая является основным по-_ 
ставщиком нейтронов. Благодаря значительному количественному 
преобладанию 0** вторая реакция идет без затруднений. Наконец, 
третья реакция начинает становиться заметной лишь после доста 
точного накопления плутония, причем ее протеканием компенси- 
руется убыль ядер 055. 

Принципиальная схема ядерного реактора показана на рис. 470. 
Заполненное графитом и ураном реакционное пространство А окру- 
Жено отражателем нейтронов Б и толстой обкладкой В, служащей 
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для защиты от излучений реактора. Контроль его работы осуще- 
ствляется ионизационной камерой Г, передающей сигналы усили- 
тельному устройству Д. Последнее автоматически регулирует ра- 
боту реактора путем выдвигания иди вдвигания сильно поглощан- 
щего нейтроны стержня Е (сделанного 
из кадмия или бористой стали). 

Протекающие в реакторе процессы 
сопровождаются выделением громад- 
ных количеств энергии, что ведет к бы- 
строму повышению температуры. Так 
как последнее с точки зрения выработ- 
ки плутония невыгодно, приходится 
производить интенсивное внутреннее 
охлаждение реакционного простран- 
ства. 4 Рис. 470. Принциднальная схе- 

`Урановые стержни периодически из- ма ялермого релктора. 
влекаются из реактора (с заменой но- 
выми) и подвергаются сложной химической переработке ля 
выделения образовавшегося плутония. Так как выход последнего 
весьма невелик, он обходится в конечном счете очень дорого. Од- 
нако затраты на его производство все же значительно меньше, чем 
на выделение эквивалентного количества 0% из изотопной смеси. 
Кроме того, само производство, плутония может быть поставлено 
в гораздо больших масштабах. 

Госледнее относится также к другому виду ядерного «горю- 

чего›—изотопу 153 (в-распад, 7=1,6-10° дет), который образуется 
по схеме 


тр Пиз 


в результате захвата медленного нейтрона торием. В отношении 
доления 85 ведет себя аналогично 18% и Риз». Так как содержа- 
ние тория в земной коре втрое больше, чем урана, использование 
02 значительно увеличивает возможности получения ядернсй 
энергии. 

'Первым наглядным проявлением этой энергии был экспе- 
риментальный взрыв атомной бомбы, осуществленный 16 июля 
1945 г. в Нью-Мексико (США). Хотя результаты испытания пока- 
залн пригодность такой бомбы в качестве нового вида оружия, 
несравненно важнее освоение различных путей мирного использова“ 
ния ядерной энергии. 

Большие перспективы в этом смысле открывает уже сам ядер- 
ный реактор. Если режим его эксплуатации ориентировать на’ ма- 
ксимальную отдачу энергии, то подобный реактор может быть 
положен в основу энергоцентрали. не требукищей постоянного пи- 
тания топливом. Принципиальная схема такой установки показана 
на рис. 471. 
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Первая в мире опытная промышленная электростанция на ядер- 
ной энергии начала работать с лета 1954 г. в СССР. В настоящее 
время успешно осуществляются установки подобного же типа и на 
транспортных агрегатах (морских судах и др.). 

Хотя непосредственное использование ядерной энергии в двига- 
телях разного типа пока недоступно, однако оно не невозможно 
Суть вопроса заключается в нахождении методов «дозировки» этой 
энергии и нет оснований думать, что задача эта ве будет успешно 
разрешена. 


Рис. 471. Схема использования ядерной энергии 


Вместе с тем за последние годы определилась практическая воз- 
можность получения громадных количеств энергии путем осуществле- 
ння ядерных реакций совершенно иного типа— удалось, фигурально 
выражаясь, «свести солнце на землю». 


` Дополнения 


1) Деление заряженной капли наступает тогда, когда электрическое отт: 
кивание получает преобладание над поверхностным натяжением (в случае ядра 
обусловленным ядерными силами} Отсюда следует, в частности, что при прочих 
равных условиях из различных изотопов того или иного злемента легче будут 
делиться содержащие меньшее число нейтронов, т е обладающие меньшими мас- 
сами 

Как показывает приближенный теоретический расчет «каплеподобного» ядра 
{Я И Френкель, Бор и Унлер, 1939 г), деление его на две одинаковые поло. 
вины энергетически выгодно лишь при зарядах ядер выше примерно 50, причем 
с дальнейшим ростом заряда выход энергии должен быстро повышаться (рис 472) 
'Однако, за исключением самых тяжелых ядер, деление требует большой 
энергий активации (У $3 лоп 8) 

'2) Как уже отмечалось в основном тексте, самопроизвольное деление осу- 
 ществляется весьма редко периоды полураспада по этому типу составляют 
для О и ТВ соответственно 110% и 4-10 лет (НА Перфилов, 1947 г) 

Искусственное деление ядер может быть вызвано не Только нейтронами, 
но н ошень жестким у-излучением В последнем случае делятся 
сами воэбуждаемые ядра. тогда как деление в результате з 
присуще, строго говоря, вновь образующемуся возбужденному ядру. Напри- 


$ 6. Деление ядер 935 


Я А одема делении нет вид Пера [09 осколочные др. 

Нраи существования промежуточного возбужденно ядра СИМ оценивается в 
10 секунды 

'Наряду с обычным делением на два крупных осколка, изредка наблю- 

‘даются тройные в еще гораздо реже—четверные дедения Так. при взаичодей- 

‘ствии < вейтронами 09% на милано 

двойных делений приходится только 7 

тройных со сравнимыми массами оскол 
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3) Химическая природа осколочных ядер может быть различной, но сумма 
их атомных номеров равна атомному номеру урана Обычно одно из них бывает 
Значительно ‘тяжелее другого Характерны комбинации  Ва--Кг. СУ 
авг, Хе и т д 

Общий характер распределения масс осколочных ядер 09% показан на 
рис 473 Как видно из рисунка. отношение масс обоих осколков большей ч4 
стью близко к 3 2, а симметричное деление осуществляется лишь примерно в 
одном случае из каждых десяти тысяч Чем обусловлено резкое преобладание 
асимметрии делении, пока неясно 

Оба осколка имеют первоначально большие монные заряды (поряде 
ка 20") и громадные скорости, средние значения которых для тяжелого 
и легкого осколков оцениваются соответственно в 9.3.10% и 1.4.10 с/х Сред- 
вия длииз пробега в воздухе тяжелого осколка равна 19 мм, дегкого-25 мм Оба 
они полиостью задерживаются слоем алюминия толщиной уже в 14 м. 

4) Осколочные ядра содержат больше нейтронов, чем то отвечает устойчивым 
изотопам данных элементов (например. нанболее тяжелые устойчивые изотопы: 
бария и криптона имеют массы 138 и 86, что дает в сумме только 224). В связи 
с этим каждое из них претерпевает последовательные 8- превращения, образуя в 
конечном счете устойчиный изотоп соответствуюцего элемента © более высоким 
отомным номером Примером может служить следующий ред (у скобках аны зна 
чения 


Хе (16 с) —= ©5410 с) —= Вам (12.8 д) —= 144840 ч) —= С4 


Деление ядра урана связано, таким образом, с возникновением искусствен- 
ной радиоактивности. причем больше всего образуется радиоэлементов, характе- 
ризующихся периодами полураспада порядка минут, часов или дней Примером 
Часто образующегося и очень долговечного продукта деления может служить 
(585 (Т—2.10' л). «Выход» этого изотопа составляет 6%, т е образование его 
наблюдалось в 6% всех изученных случаев деления. 
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13) Определяющее значение для проектирования, пусхя и последующей ра 
боты ядераоко реактора имеет величина Т.и. кожуфициенина разиножения ив 


Пт последним воимзется отношение числа вызывающих деление из 
`замной стадии провесса к их числу на его предыдущей стадии. 
"Так как деление 05% вызывается одним поглощенным нейтроном, а вы- 


дежелся "при делении в среднем 2.5 нейтрона, максимально мыслимое значение 
& сставаяет 2.5. Однако такая величина возможиа дншь при полном отсутствим 
‘потерь нейтронов вследствие их выхода из реактора или 
следующего деления. В действительности эти 


на вызод нейтронов могут быть снижены увеличением размеров ревк- 
захват пейтронов различиыми посторонии. 
м ое ‘дел © их зам. 
Том баз последуюшего леления ядрами Ц", которые в интервязе знергнй нейтрона 
от мм" Эм имею рад резонансных уропней © очень тысоным значениями 
Так каж ноты все выделиемые при делении (19 нейтроны, имеют энергии выше 
5 рю 476, пе ОР 140 раз больше, чем Ц», реактор ю чистого 
природного урана `ве мог бы работать, 
Из, воложенноко следует, что для обеспечения возможности пуска резктора 
маме ОЙ небтоддыю добтья Замвлления нейтр шо знесий иже 


'В отличие от 09 475). ядра 1% способны делиться при поглищении: 
нейронов кех мергий. Однако зелние пызывает ве каждый посхощенный ней 
ча бо тео а О с 


тем аще остолныю мтериалы. уче отражатель Риовалике Распрелеление 
пери в кое трафа и А © Др стороны, Рамеры доланы быть ты 
Зое мм вам желательная монстре 

ть то ооределжети числ делений за единицу иремени в устних 
нормальной работы ревет =. акутри 3109 деленнях в секунду, те 
Полы демиии одно трамма заер 09’ моторы до 3 падет ва Бо, Реактор 
Пвмет мото ово 1000 кеоват И прож примерно Г плущина за 
алк 

"Деление каждото грамма ядер срожаетя ображжанииы воть тошко 
ре ест оролит мниме в поры обмаюи ботами сезниими за 
Тата лая мертроноя (илпример. ЗИ при выч сист 1 
Зее ЗО барк, т. ево в 100 рат больше м 
Зы ао рева «то перачальия зака испрерынно сие 

Е еооыть И ом боравения пожиной ычщиости) вожио путем 


Осмовиой мерой боры © загрязнением реактора осколками является задел. 
ка урановых стержней в алюминиевые обладки (< достаточно частой сменой 
стержней), Не пропуская осколки в толщу графита, слой алюминия вместе с тем 
предохраняет уран от коррозии при внутреннем охлаждении реактора (моторое 
осуществляется обычно путем пропускания сквозь каналы для стержней больших 
количеств воды). 

"Наличие мощного нейтронного и радиоактивного излучения резктора вызы: 
мет необходимость окружения ето защитными обкладками, Выбор материала для 
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последних осложичется совершенно различным характером проникающей спо- 
<объости нейтронов и тучей 6 1) Ословную роль Играют обычно бетоаные мае. 
О ото ветро ащиной 

Звачительные преимущества перед графитовыми ныеют в некоторых от- 
ношения ядерные резкторы, вспользуюжщие длЯ замедления нойтровов тижелую 
золу "Так как ОБО замедляет нейтроны лучше графита з поглощает их меньше, 
остоточио высокое значение # достигается при гораздо меньшем объеме резктора 
Последний может созержать уран не только в форме металлических стержней, во 
и визе раствора ето солей” При зостаточном обогкщения ураиз изотовом 029 
реактор способея работать и на обычной воле. 

15) Вызеление плутоция из его смеси © ощень большим количеством ур 
Аопоанительно осложияется присутствием всевозможных элементов образова 
шихся пумм радиоактивных превращений осколочных язер. Г работ 
вый процесс осиовызался на Раде последовательных растиорений и осождений © 
параллельным изменеинем валентности Вы от 4 об обрати 

10) Вследствие крайней презности необычайно мощного Радиовктивиого излу. 
зкиня, сопровюжазюниего производство плутония, управление всеми его стадиями 
либо полностью затоматизировано, либо осущесткл ется изза защитных укрытий. 
На той же вредности основана возможность действия продуктов вурыва атомной 
бомбы в’ качестве ралоактивных отравляющих вешств 

17) ` Перевод тории в Рамо и (я может быть осущестьлен с помощью нейтро- 
нов обычного уранового реяктора. Вкау сравнительно большого пернода волу- 
распада Рамо изклечение 1 пелесообразио производить через несколько месяце 
после конца облучения. При достаточном обогащении им тория восзеляий. во106б° 
зо природному у} становится исходным материалом для самостоятельных 
ор ВО поры пишит ОБЕ растит ое амебы. 
ета ти рати ма деление По характеристикам деления О очень 


похож 
Как мощные источь 


в реактор (или между ним и защитной обкладкой) специально. 
иых материалов. Например, исходя из МН.МО, или СИМО»), по реакини 
Мл, 24 получают долгоживущий изотоп углерода, имеющий большое значе 
ние для димических и биологических исследований 

10% Хотя общие содержание урана и тория в земной коре по весу примерно в 
<то раз меньше содержания углерода, однако деление кажлого грамма атомных 
ядер может, прииципиально говоря, дать в 2.5 мли. раза больше энергии, чем сжи- 
тание грамма угая. Отсюда следует, что с открытием деления атомных ядер энер- 
тетические ресурсы человечества сразу колоссально возросли. 


$ 7. Термоядерные процессы. Источником энергии солнца (и 
других звезд) является не распад, а синтез атомных ядер, причем 
основное значение имест образование гелия из водорода по суммар- 
ной схеме: 


4р=а + 2е* + 565 млн. ккал 
В действительности реакция эта идет не таким простым путем, а 
через ряд промежуточных стадий. 

`Необходимым условием самопроизвольного протекания синтеза 
атомных ядер является температура порядка миллионов или десят- 
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ков миллионов градусов. Так как в центральных областях солнца 
она поддерживается на уровне 20 млн. градусов, условие это там 
выполняется. 

`Реализовать подобные термоядерные процессы в земных условиях 
оказалось возможным лишь с помощью высокой температуры (по- 
рядка миллионов градусов), возникающей при взрыве атомной 
бомбы. Только последняя могла послужить «спичкой», способной 
дать начало искусственно осуществляемым реакциям синтеза атом- 
ных, ядер. 

В различные мыслимые процессы этого типа ядра атомов водо- 
‘рода вступают тем охотнее, чем они тяжелее. Наиболее реакционно- 
способным является ядро трития—тритон (). Оказалось, что 
только при его участии создаются системы, которые может «поджечь» 
обычная атомная бомба. 

Так как получение трития чрезвычайно сложно и дорого, жела- 
тельно по возможности снизить его содержание в исходном «горючем». 
Было установлено, что практически пригодна смесь трития с дейте- 
рием, реагирующая по следующей основной схеме: 


4+ 1=2+п+ 400 мли. ккал 
Реакция эта дает на грамм использованного «горючего» в четыре © 
‘лишним раза больше энергии, чем деление ядер урана или плутония. , 
Искусственно вызываемые термоядерные процессы были пока 
реализованы лишь в форме так называемой водородной бом- 
бы, принципиальная схема которой пока- 
зана на рис. 478 (АБ обычная атомная 
бомба, Д-ЁТ--смесь дейтерия с трити- 
ем). Так как взаимодействие 4+! со- 
провождается резким повышением темпе- 
ратуры, в дальнейшее протекание про- 
цесса могут быть вовлечены и некото- 
Рис 478 Приншити рые другие ядерные реакции.“ 
‘схема водородной бомбы, `Термоядерные процессы крайне труд- 
но регулировать, поэтому перспективы 
их мирного использования пока неясны. Это не значит, 
однако, что таких перспектив не существует. Напротив, есть основа: 
ния надеяться, что задача технического овладения термоядерной 
энергией будет успешно разрешена уже в недалеком будущем ° 
Если учесть, как много было познано за последние годы, вряд 
„ли можно сомневаться в том, что мы стоим на пороге еще больших 
достижений. «Ум человеческий открыл много диковинного в природе 
иоткроетеще больше, увеличивая тем свою власть над ней» (Ленин). 


` Дополнения 

\) Прямое осуществление синтеза ядер гелия из протонов требует олновремен- 
вого столкновения четырех частиц, что практически немыслимо даже при са- 
мых риятных для реакции условиях Неравненно резльше протекание рас- 
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сзатриввемого процесса по последовательным реакциям, каждая из которых требует 
столкновения лишь двух части Мыслимые схемы экзотермических процессов 
Чакого типа сопоставлены ниже (буквой { показаны ‘ядра трития, а энертети- 
ческие эффекты выражены в им) 


роеда ана «фене ааа  ааре  аалуне 
(6 м ео зав чо 32 


поз (Мда бля Нефеюа Немра Не, да 
9 5 па о м3 5 


В обычных условиях ии одна из этих реакций самопроизвольно ше проте- 
кает Однако при температурах порядка миллионов или десятков миллионов гра 
дусов такое самопроизвольное протекание становится возможным Последнее отно- 
сится также к приводившейся в $ 6 реакции взаимодействия водорода с литием 
Поэтому достаточно сильный внезапный нагрев [1Н (а также [10 наи [1Т) мог бы, 
в пририте, сопровождаться, громадным пыделениым Гонертии 

) Некоторым из намеченных выше ядерных процессов обязана своим про- 
исхожденнем энергия сравнительно хололных звезд Основная цепь чарактерных 
ИИ РИ раовптьветем верокто, о еле р фи ет4- ат) Нея 

`Для более горячих звезд характерен и другой путь препращения водорода в 

телий-т и углеродно-азотный цикл 


сер, ум’ мебсв СЭ, де миф, 90° ОвеНЮь № (р, эст 
то а ть та м “. 


Суммарный его результат выражается схемой 4р=я--%*--24.5 им, а среднее 
время прохождения всего цикла оценивается в 5 мли лет 

3) Весьма вероятно, что углероднозьотный цикл является одиим из 
главных источников энергии соли ца, центральная область которого характери: 
Зуется давлением порядка миллизрлов атмосфер 
и температурой около 20 мли градусов Хотя ра. литерее 
днус солнца составляет 695 тыс ки, размеры его 
по сравению © наиболее крупными звездами не- 
велики (рис 479) Все же при поверхностной тем. 
пературе около 6000’ оно ежесекундно излучает 


ВО ккал (ито соответствует уменьшению массы 
придлиоительно на млн п) Ибхоля из свектраль: 
ных Данных было подехитано, что содержание © 


одорода в общей массе волна (3.1 и окт 
тонн для поддержания прими о ужи ва ОА у 
преманном Урошие в теченне и ры 
к како звертия излучения ам 
пропоримональиа четвертой степени то абсолют. 
но температуры, уже фавиительно небольшие колебания последней на поверх 
ст ана ОРТ создавать замениые временные изменения количеств полу. 
чвемого землей тевла Другой причньой таких временных изменений может быть 
повыение ман понижение концентрации космической пыли на пут солнечных 
лучей к Земле (150 
Се пылинок © ди 
сколько открытым ПН) Лебедевым (1601 
Зоне пе притягивает, а оталкньзет такие пылинки 
4) При взрыве водородной бомбы выделяется миожество нейтронов, что ведет 
к возникновению больше колитеств различных радозаемеитоь попурые вот 
Затем действовать # качестве радиоактивных ораважющих еще Особи 
усиольветья такая сабель Си возможшо образование радиовлечентов из 
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атомов матернала сачого корпуса бомбы В отличие от обычной атомной, водород. 
ная бомба не имеет верхиего предела мощности, которач ограничивается только 
соображениями технического характера 
5) С техническим овладением термоядерными прочессами энергетические 
ефреы пеловочстья станут практически болраничныи Сбилается Прелнидоние 
. И. Вернадского (1952 г) «Недалеко время, когда человек получит в свои руки 
атомную энергию, такой источник силы, который даст ему возможность строить 
свою Жизнь, как он захочет» 
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конституционная 493 
приталоациюнная 151 
 перегретая 

чая 138 
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Вода 

полярность 13, 30 
ом втрирояе М-Н 
ие мояекзны 131 
зепловыкоеть ТН 136, 40 
пермическая дискоциация 126 
желая 898, 900. 518. 939 
умяичение 630, 69 


‘цеолитная 493 
— злектролитическая диссоциация 
169, 171, 173—174, 175—176, 180 


Водород 104 —1И 
т’ лмотропия 83 
— зломный 106, 109 
— в периодической системе 227 
1 воспламенисмость 48 

С изютовы 896. 807 

— нонизашия 680 


Комплексы 818 
надперекись 684 
перекись 143—147 
получение 104. 107, 108 447, 450, 
16 686. 77 
— репорыасть в металлах № 
— содинення 105. 850—860 
вы 
— боже к вле 
 Ярбение атома Пе 
— фиимеская сошиация 106 ИО, 


— тяжелый 98 
Водородная бомбз 940 

родая связь 135. 857 
Водородный показатель 114, 180 
—7заектроа 203 
Водяной газ 437 
 Возтонка 194 
—телота 188 
Воздух 40—45 
—ажность 40, 132, 187 
С телийный 49 
— жидкий а 4 
— хоидишионированный 42 
— вредиий молекулярный вес 41 
Волновая механика 120, 121 
Волновые числа 73 
Волны световые 45 
7 зшектроматиитные 120 
Вольт, единица измерения 204 
одыфрам 285. ЗО ЗА 307 308 
— бориды 58 
— галопеиилы 331, 332; 39, 835 
— карбид 429, 450, 75 
2 арб 4 
— нитряд 
— сикелы 3, 309 


во 


 Вольфрам 
— онбигалогениды 331, 332. 
— перекисиые соединения 330 
солиненыя 324-326, 309—335 
сплавы 321—308 
Оль 5 8 
‘тосол 
ольфрамат ый 

маты 
`Вольфрамит 323 
Вольфрамовая кислота 324, 309 
Вольфрамовые бронзы 329; 330 
Воспламеняемость 447 
 Восстамовитель 261, 267 
Восстановление _26] 
Вулканизация 296 
ВЫлетриванне горных по 
— криствллогидратов 
Высаливание 51 
'Вытеснение 185. 
Выход продукта 39 


Гадолиний 58—58. 58, 767, 0Н 
ААбдиения 582.588 
оон вода 

ар 

Газометр 52 


472, 555 


Талааты 514 

Галенит 513, 5, 
Таллий 638. 311, 573, 594 
—тзлогенны 54 

С гмария 576, 882 
 мароожись 51 

— витрат" 515 

— витрид 525 

С окна 571, 574, 806 
— соединения 571-573, 514—516 
бое вт 

— Зльфилы 15, 516 

[ бпоеван 815 


Галогеназиды 352 
Галогениды 254 

Галогены 228 

Галоидоангидриды 287 
Галондоводороды 258 

— новизационные потенциалы 737 
Галоидооксицианы 445 

Галоиды 298, 259 

— зонизациониые потенциалы 737 
— соединения 258, 860—868 
Гальванические пары 201770. 

— заементы 196, 347 

Гамма (у-лучи 68, 112, 883, 891 
Гаусманит 218, 

Гафиий 422. 529—530, 532 

— борид 542 

— тазогевилы 532. 535—537 
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Гексаваадаты 416 
Гексагидроксисурьминая кислота 402 
Гексагональная система 617 

Гексан 452 

Гексаоксибензол, соли 683 
Гексафторалюминиевая кислота, 558 
Гексафторофосфорная кислота 396 


Гексациан 443 
Гели 506 

— старение 522 
Телиды 846 
Гелий 45—49, 039. 


Гевераторный тво 437 
Геохими, 


— тидриды 51 828—500 
— гидроокиеи 516, 57 521—502 
— диимид 5. 
интриды 527 
> окислы 515, 521, 532 
‘океихлория 524 


— перекисные соединения 503 
— соедиения 54—59, 521-50, 
.526-— 


529 
— соли 516—518. 594, 525 526. 
Е. 


- 520. 55 
18а 518. 527 

— ттокислоты 518 

Гермавит 519 

Гермаииты 56, 509 
Германофтористоводородивя кислота 


ашрам 528 
Гетерополикислоты 394 814—816 
Гетерополярная связь 81 
Гибридизащия валентиостей 461 
Гигрометр 774 


Гидроазотистая кислота 371 
Гидровзотная кислота 371 
Гидраргиллит 585 

Гидроборацит_ 543 

Гидрогели 506. 51 

Тооротоит 60 

Гарин 5. 505 

и 

Гоарометавыиь 3, 350 
тт каслоты: 


т 
Гидролиз ит А. в 
— констант 

Сеат, а 


746—747, 848, 870—873. 
Гидросернистая кисаота 299, 300 


румыны 365 
рос 
Ры 


Гипобораты 
ый зи 
Гипоренаты 279 

Гипобулыфит 28, 300—301 
т Е 


‘шохлориты 238. 240. 
Ги 2863. 68 66 
лазурь 

Та ‘соь 676 
Глет 

Гликоге 483 
Ганкоколь 489, 85 
Галины 487, 5%, 555—556 
Гари 466. 409 

ли 

О 
Гииение 377. 378. 
Гольмий 581—583 

— соедниения 582—588 
Гомеополярная связь 83. 
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— результирующий 92 
ртуть 445 Писперсиониые силы 03—04, 96 
сучий газ 105 Цисперсмости степень 502 

токит 691 Диспереные системы 48—49 


Гузнидии 444 Диспрозий 581-583 
Гузно 386 р — соединения 582—588 
Гуммнарабик 506. 512 Диспропорционирование 266 

Диссощиация 1 

— понстаита 172, М7, 178 

— аввемь 170, ТИ, №4, 06 

— термическая 196' 

— злектролитическая 166—181, 186 

— энергия 106 

Дитионовая кислота 299 


кислота 440. 


"Дициркоина 535 
Дизлоктринеская постоянная 156, 168 
Длина волны 48 

Доломит 601, 606 

Доменная печь 750 

Доменные тазы 708 

— ‘шлаки 759 


Дыхание 474, 479—480 


Европий 581—584, 
— соединения 582—588 
"Едкие щелочи 672. 685—686 
Едкий ватр 672. 77 

Едкое кали 673 


 Жавелевая вода 244 
Желатина 511, 512 
Железистая кислота 778, 779 
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_Железистосинеродистая кислота 754, 
776, 780’ 


аня 
иные 0 
— мальитный 49, 79 


— барбонит 68. 
о 

2 днны 

 пищроощиеи 783—155, пЗ-7И 
— паросулвия ТВ 
Пою, За, ть 
рва та, 
карбонат ТИ 
 зарбонияотениаы 70 


ид 769 


соединения 753—757, 768—770, 
773-783 
ая 7, 755 В, 15. 7Н, 7, 
тИ—тв, 180— 


_Железобактерии 778 
_Железобетои 


Жары 450 08 ан 


Закалка стаи т 
Зет лоаро 22 
ея Авогадро 

и ке | 

ата отошений 
мня ото 
ее 30 


с рабоаии т 


= Рауля 
Ретона №2 

— ракпределения 257 

— растворимости тазов (ерю) 153 

— смещения 886. 

— сохранения веса 1, 23, 912 


электростатический (Кулона) 90, 
165 


Зомака мекдвивеюская 778 
Рокуориая 
2 бовая ил 
ера 521 
ом 
У бщектинный 9 
ра’ нома 9 2 
Затвердевания кривые 569. 
бащита коллонаная 911 
Е 
2’аруну 
И С 
кал 
`Золи ея 
Золотая соль 697 
си, ‘692—604, 698—690, 701, 


— змальсама 603, 698. 
т 

эффинаж 

талогениды 607, 70% 705, 71-- 


нитрат 712 
окислы 695, 607, 722 
родания 70, 718 


694—608, 703—105, 
709, 711—713 
695. 703 
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ТЕЕЕ 
3 

|Зкя 
8 


лени 707, 71 ря 
’отосинеродистаи кислота 
Золотозлористоводородная кислота 


Предметный указатель 951 


Зубной порошок 647 
Зубные цементы 554, 663 


ты 

ЕЕОЕ: 

Излучение радиоактивное 69, 880— 
я 

ее 

`Изобары 899, 927 

Е, 

о 

аи 

Ее 

— координационная 808, 826 

— ‚нс 808, 

и 

Изооктан 482 

Е 

Е 

`Изостерные соединения 877 

`Изоструктурные вещества 873, 877 

= 

— радиоактивные 922 

— разделение 899—900, 937 

'Изотропия поля 828 

'Изоэлектрическая точка 189, 51 

'Изумруд 602 

`Икс (х)-единицы 883 

Имидодисульфоновая кислота 350 

и 


`Инвар 764 
Ингибиторы ЗИ, 772 
(Ивдаты 574 


Индия 538. 571, 575 
— талогемилы ’57% 516 

— гидроокись 571 

витрат" 575 

— витрид 516 

_— окиклы 571, 54 

— соединения 571-572, 54-516 
воли 572 

— сплавы 513 

— длыат 58, 

— даьфилы 575 

—— тиссбли 575 

"Индикаторы Г, 180 

ПИидинашия родибаитивная 923, 925— 


Ивдуктор 269 


`Индукционные силы 94 
`Инертные тазы 45—49 

"ионизация 680 
кристаллогидраты 847 
— — аединения 846 
`Интерметаллические соединения 855, 


355 

`Интерференция лучей 619, 620 
акрасные лучи 45 

'Инфузорная земля 493 

Иод” 298, 251—253, 256—257 


'Иодистый водород 253—254, 258 

 Иодная кислота 255, 259 
а 252 

кислота 255, 259 

`Иодноватистая кислота 255, 259 

'Иодноватый ангидрид 255 

'Иодометрия '301 

'Иодоформ 465 

онизаиионный потепанал 680. 68, 


— сметчик 889, 890 
рощи поте 163-168 
энергия 14, 

ния #0 

Ионная связь 81 
ео 

= структура, 

'Ионное произведение воды 173, 180 
`Иоиные молекулы 86, 87 


— активность 179 
— антагонизм 610 

— гизратация 164. 201, 205. 

— лефрмируеьюсть 7415, ти 


поляризация 713-748) 


— подвижность 200, 205 
— поляризующее действие 715. 728 
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гидроокиси 785, 794, 797 
арбониды 794 
— ‘арбоьные проквюдные 9 


_ зединениа 185788, ЗИ, 9297 
— окислы 794 


5. 


— сульфид 794, 797 

'Испарения теплота 137 

Истинные растворы 150 
583 


Итгрий 538, '577—581 
— соединения 578—581 


Кадматы 661 

Кадмий 600, 651—653, 655—658 

—галогенилы 662, 653 
гидроокись 653. 661 

карбид 666 

карбонат 664 

нитрат 653, 661 

витрид 666 

нитрит 061 

‘окись 663, 660 

перекись 661 

роданид_ 684 

селенид 665 

соединения 653—655, 660—667 

‘соли 653 

сульфат 653, 664 


ТЕЕЕЕЕЕЕЕЕЕЕКИ 


Калаверит 692 


Км, 68-67, 676-60. 69, 


биеульфит_ 298, 600 


бихромат 329 
 ванадат 416 

галогениды 671. 674. 686—687 
тидрид 671. 60—69 


П рароониеь бб» 685 
 пороезаия 80 

С пиво 646 

7 риюжаорит 208 

С пзотовы 30 

С арбил во 

врбонат чз. 675. 688, 680 
о 

С зеббнезацит 
Пратт 


Калий 
— витрид 691 
— нитриты 688. 


озовид 64, 685 
окись 672,685 
‘оисалат 466 
перекиси БТ. 683—684 
перкарбонат 43 

зорманганат 273—275, 280 
ет 2 

ред 

пердора 20. 246 
пиросульфат, 

арофоофат 393 
полигалогенилы 687, 688 
‘полисульфиды 690 

политионаты 299 
раднозктивиость 888 

Фодания 445 

бждинения 670—676, 683—692 
бала 

сулдат 
Фара 67 
сульфит 690. 
танталат 417 


поро 
Зрорат 60. 245 

злораурат 607 
Хлороплатинат 355, 356, 801 
зромат 320 


589, 508 924, 998 


Калорийность пищи 482—483 
Калориметр 461 
Калориметрическая бомба 461 
Калория 
Кальций 600, 633, 634, 639—641 
— алюмиват 637 

амид 61 
зымиакаты 611, 64 
арсенат 409 
ет 408 ооо 
‘бикарбонат 637— 
‘бисульфит 207 
‘борид 641 
галогениды 635, 614—645 
тидрид 694, 61 
тидроокись 634. 635, 637, 649-648. 


Калнйные удобрения 669, 678 
‘566 


РЕКЕ 


карбид 420, 449. 450, 59. И 
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круговорот в природе 650—651 
трат Е а 5 
витрих 

сдмовалентный 645 

реь 605 

оисалат 66. 64 

перекись БИ. 43 

пкриитрих 6 

полисульфиды 647 

силикаты 67 

силициды 480, 61 

соединения 654—651 

боли 63. 6 
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хлорид 160, 676 
— цианамид 344, 444 


Каменноугольная смола 478 
Каолин 487; 549, 55, 556 


арбонилы металлов 426, 439. м1 
Карбонильная група 456 


Кокитерит 5 

атьли 308—315 
—итионислительный 300 
7 ппероееиный 308 

П пктенный 308 


отрицательный 311—312 
Катализаторы 50, 308 

Катионы 164, 108 

— раднусы 613—614, 626 627 
Катод 108 

Катодные лучи 69. 893 
Каустическая сода 672 

Каучук 461 

— зеорганический 397 

— синтетический 464 466 
Квадратная система 618 

Квант действия 112 


Квант эергии 12 
Коаитовая теория 2—1 
итовое число 113, 18-19, 20 

м авное 13 
—- вавитюе Ив 
== побояное ИВ 
[7 снвовов но 
Кара заб. 487, 490 
Квириевое, стекло 407 
Квасшы 552, 568, 81, 84, 877-878 
Кенотров 328 
Керамика 556, 557 
Керосин 449, 481 
Кессонная болезнь 49 
Келоны 456 
Кизерыт 606 
Кинетическая теория газов 64—67 
Киноварь 691. 664.065 
ана 68 р 

нения температура 47, 
Кикдород 
—"зтомный 10 
— звотовы 806, чт, 927 
— нонизашионный потенциал. 681, 7 
— молекула 88, 819, 368, 105--106. 
— парамагнетизы 
Кислородная единниа 25 
Кислотиость оснований 57 
Киелотный "остаток 36 
Кислоты 57, 167. 118. 791 
—‘зиесощиащия 167, М7. 118 
— сжиклительные свойства: 724 
— оргапические 456 
— основность 88 
— термическая устойчивость 703 
Клетчатка 457, 4#7 

Каинкер 
ый 8 из зо 

беньковые бактерии 378, 
Комгулят 506 

Коагуляция 505. 51 


Кобальт 749—753, 758, 764—765, 767 
— зымиакаты 756, 714—775 
талогениды 773, 780 
тидриды 768, 
гидроокиси 753, 755, 773—774. 779 
карбил 768, 
карбонат 777 


карбоната ТО 
карбовилы 768, 
витрат 777 
витриды 768 
витрозосоедниения 770, 773 
окислы 753, 755. 765, 713, 716, 
783 
Сеат ИР 
— пирофорни 

адиоактивиый 926 


ВЕЕЕЕЕЕЕЕЕ 
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Кобальт 

— соединения 753—750, 768 770, 
773—783. 

Совы 75 765 

— эа д 

За в: аа. по 

била 779. 981 

 Кобальтисинеродистая кислота 781 

Кобальтаты 

"Кобальтин 750 

Кобальтиты 774. 


Ковалентная связь 83, 461 
"Коналентные раднусы 88 
вар 764 

Кокс 478 

Коксовый газ 478 

Колонны разделительные 44 
Колаодий 508 

Коллоидная химия 507, 508 


к 148, 50 
одне растворы 
т ные _ 503 


503 
заряд частиц 503, 509—510 
— защитные 51 


— лнофильные 503 

— лнофобные 503. 

— необратимые 506, 

— обратимые 506, 512 

- отрицательные 503 

— перезарядка 51. 

— положительные 503. 

— размеры частиц 509 

Колумвит 41 и 

олчеданные огар, м 
352—359, 


энергия 803, 804 
Комплексообраютатель 353, #0— 


— ифориртеость, ка, вы 
— эотродаине 
иены" соединения 353—359, 


— коистаита зестоймости 358, 803— 
— многоядерные 816, 87 

— неоднородные 807 

— однородные 807 

— полимерия 826 

_— «руктура 800, 801, 8! —813, 825 
— дектропроводность растворов 84, 


1 
поментов число, 
Компрессор 44 


Конверторный процесс 761, 762 


Коиденсациониая камера 72, 881 
иные системы 127 

 Константая 

Константы 60) 


Комтрааояиризация 70 
Концентрационные цепи 203 
оитрация 41 

"Аеродиыя може ТА 0, 9. 


аа 61 
— — в кристаалах 
— — истинное 802, 813 


Космические лучи 904—905, 909—910. 
Кожффиаиект пит 1” 


> теплочувствительные 745 

Крахмал 457 

Крашение тканей 523 

Кремень 493 

и 

ремневая кислота 4 . 492— 
493. 508—509 


Кремневый зитидрид 485 

ремнем 485. 4 са 

Кремнефторнстоводородна " 
С аа 


Кремний 422. 484—485. 4 
плоти 488, 497-408 
— тетерополикиелоты. 

— двуокись 230, 485, 400, 407 


— сероокись 491 
— соединения 484—501 
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Криоскопическая константа 165 
Криптон 46. 200 
7 нзотолы 805 
помня 680 
| приеталлегиират, 
Криталлизация 600, 608 
о твлола 417 
— ентры 608, 616 
Кристаллиты $66 
Кристаллические вещества 607 
’окадки 61. 6 
ое 5 в 

нсталлические решетки 97-1, 
6 0 В в 
_ понные 60 
[ координационное чнело 610, 
8 


— — молекулярные 101, 60 

Е ой, 

1 - пприарические 

2 2 зим алан 626. И 

27 жерия 0, 632 

Кристаллогидраты "180, 35, 356 
м 


ыветривание 564 
Кристаллография 609 
Криствлаонаы 507 
Кристаллосольваты 150 
Кристаллохиыический анализ 618 
Кристаллы 607—632 

— смешанные 615,630 

— твердость 631, 632 
Кристобалит 490 

Критическая масса 991 

— температура 43. 4 
смешения 187 

Критическое даление 48 

Крови кислотность 184—195 

7 свертывание 640. 

<ровяная соль. желтая 754, 776 
= кракиая 756 

Чеенон" 46, 250 

— понизашия 680 

— кристаллогидрат 847 

Зеилолит 604 

<улон, единица измерения 204 
улововекие силы 9694 

упоросы 289 

Супраты. 713 

{уприты 69, 709 

Фори, единица измерения 881 
Сорий 588, 589, 5891, 592. 924, 908 
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— обменного разложения 184 

— обратимые 127 

— окислительно-восстановительны> 
260—269 


`— параялельные 238, 312 
— скорость 121—199; 199. 
— сопряженные 269. 
— — влвяние температуры 122 
— — константа 122 
— среды 14 о 
— фотохимические 
— пепные 236, 242, 390 
— терификации 456 
Резльгар 309, 409 
Резерфора, едиинаа измерения 881 


Резиновый клей 512 
Резонансное ‚поглощение 937 
Ренаты 279. 

Ренневая кислота 274. 
Ренневый ангидрид 273. 
‘рений 228. 270, 271, 276 

— талогениды ` 277.279 


1 окислы 270. 73, 978, 279 

— оксигалогеннды 280 

— отрицательно одиовалентный 276 

— силвынд 489 

_— соединения 271—281 

— сульфилы 280 

'ренистая_ кислота 273 

сы 74. 75. 61 
гттеновские лучи, 19-623 

Рентгеноскопия '620— 

Решетка пространственная 99 

Ржавление 7 

`Ржавчина. 752 

Родан 


446 
в 


Родвииды 428, 445 
Роистоволоролняя кишлоть 408, 
ролиистий водород 445 

Родий 749, 783-784, 788, 700 

— гидроокись 785, АМ, 


"ртуть 60, 651—653, 655—658, 600. 
— мкад 601 
— вммиакаты_ 681 


ТЕЕЕЕЕЕЕ 


О, бк 
— бикарбонат 674 
 поиниы 67, 


— единения, 90-6Иб, 683-68, 
1690-р" 


— соли 673 
- 676. 690 
- 671, 60 
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мат 788. 198 
Бузиневая кжклота 786 

Рулний 149, 183-79. 788—780 
СУбодинения 785—188. 99-796, 
рута 58а в 

РА папражений, 107 

изм аналогов 225. 
томологичесние 481—452 

С рааовктивные 883-80, 908 


сажа 432. 


— отражение 711—743 
— поглощение 149—744 
— скорость 908, 9 


382 


асе 
зщетаты 5.7. 518, 525, 526 
поотевизы 516. 5. '5, 508 
тиарих 
тидроожиси 515. $17, 521. 502 
изотопы 899 
зынд 528 
карбонат, 521, 526 
нитрат 518. 520, 526 
нитро 608 
‘окислы 515, 516, 591, 523, 538 
соединения 514-519, 521-509 
боян 516-518, 524—525, 506 
сплавы 520 
сульфаты 500, 525 
а 58, 527 
— тираэтия 480. 8509 
— фторосиликат '519 
С дромат 526 
Свинцовая примочка 526 

шовый блеск 513, 519 
Свнниовый сахар 526 


РЕКЕ 


комплексная 357 
хоординативы: 
453. 


СИИ 
‘однозлектронная 11 

пи (5) 463 

полярная 83 
полириокть 8, 64. 85—66 


505 
Селен 282. 315—316, 318—319 
— талогениды 320 

— двуокись ЗИ, 321 

— ватрид 376 

— онсигалогениды 322 

— соединения 316—322 
 Селенаты 31 

'Селенизы 316, 

Селения 321, 323 

Селенистая ‘кислота ЗИ, 321 
 Селениты 917. 

 Селеновам кислота 317, 322 


— "ззотистая 316 
— галогевиды 285, 296, 296 

— двусижоь 285 

— двутрехожись 302 

— круговорот в 

— окисаы, 285, 288, 296, 297, 302 
— окно 206 

— перекиси 305 

— пластическая 293 

— роты 9 

— самородная 

_ соединения 283291. 293—306 
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зрсеныт 408 
ааетат 708 

ванадат ЗЫ 

талогемиы 635, 70, 705, 71 
Тидрид 109 

тидроокись 695, 703 

карбид 709 

карбонат 708. 741 

коллондисе 702 

нитрат 695, 708 

витрид 709 

знтрыт 362, 708 

окислы 655, 708, ТИ, 713 
проба 

регенерация 708 

оланил 445, 107 

Сеинеиия 69 008. 703-70. 
соли 695—696. 703-708, ТИ, 13 
сплавы 603 

<убфторид, 894 

сульфих 


ТЕЕЕЕЕЕЕЕЕЕЕТЕЕЕУ 


ТЕЕЕЕЕЕЕЕ 


теллурат, 322 
фосфаг 358, 
Хлороплатинат 796 
манат 44 
планы 707, 736 


Серебряные руды 609 
Серебряный песок 702 

Серия Бальмера 11. 13. 17 
Серная кислота 288—280, 303.-305 
— дымищан 290 

— пюнвый состая 177 

— моногидрат 288 

— стандарты чистоты 62 

уд пе 302 

— злектропроводиость 288 

Серная печень 294 

'Сернистая кислота 285, 297 
Сернистый таз 285—287, 207. 
Сермоватистая кислота 286, 287, 300 
Сермый ангидрид 288, 30, 308 
Серный цвет 283. 292, 203. 
"Серобактерии 306, 307 

"Сероводород 284. 293, 25, 731 
'Сероводородная кислота 284, 265, 294 
Сероуглерод 426, 427, 439, 440 
Сжижение газов 43 

Сжимаемость металлов 846 

— волей 632. 738 

Сигма (о-связь 463, 464 

'Сидерит_ 750. 777 

Сиенна 556 


Силаны 489, 400, 500 
ть 2 ан 
иатны и 468. 

Силикаты 486. 487” 
Сливоны 500 
Сотовая 407 
ор 
`Силнкохлор‹ " 500. 


кислота 499 


ЕН 
Сьльвинит 669, 677 

Сичметрии злементы 608, 607 
Синерезие 512 

Синильная кислота 427, 441. 2 


ыы = 99 
о 
Е 
О ния ти 
ен 
И 
и 
— дисперсные 148 
Е 
р 
Скандий 538, 577, 579 
НЫ 

т 

кции 121, м 128, 129. 

АН 
Е 
Смазочные масла 481 
очи 
Смешанные кристаллы 615, 630. 
Ей 
Смешанный газ 437. 
ыы 
еда 
`Смешиваемость аномальная 631 
ЕО 
а 
НЙ в 
еЕы 
ни, 
а 
ре 
а 
ее 
РЕ 
ата 
Е 
ее 
— кислородных кислот 373—879. 
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'Стеклообразное состояние 496 


и ВИ 
= Е 
— а 
с" Мм 
— смешанные - ин | и, 165 
ав в Е 

{= "Се ия 471 
ра Е ыы м "Стибии 400, 401. 406. 407 


Стиральный порошок 689 


' 

Спектр водорода 11. 113 СПрекоира 48 

= ма 4, 219. 220, 221 
ера — моавкуа 86—90 
а в аи 
Спектрогрыф масс 895, 899 Стронщий 600, 633—631, 
Спектроскоп 46) 


Спектроскопические обозначения 119 
ими протонов 843 
— электронов 70. 85 
Самиовая теория валнтиости 20 
`Спиитарисков 880 
"Спирты 455. 466. 
Сала" Деварда 709 
а 
Славы дегковлаькие 400, 573 


’азотирование 7, 
зыплвака "701-764 


— закалка, 7 
— пержавеаяя И 
— присадки 763 


— специальная 751, 763, 764 
ея т 
роты 516 
"Станииоль_520 


"Станниты 516, 523 
"Станнометан 528. 
'Стевриновая кислота 468. 
"Стекло 488, 494—496 
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Итаризы 407 

тидроожись 401. 402. и 
ель 400. Чбь Чблечон чм 
елены 409 

соединения 400—405. 408-48 
ораыат 406. 408. 300 
Заыфады 306, 09. 409, 410 
богалолениды 41 

али 408. 410. 4 
тиохлорид 41 

рии 5 

хлорокись 410 

— зепбрехвалевтная 40, 766 
бурьмяная кислота 402, 403 
СОрьминиетья кислота 402 
Орымииюстьй волеря 400 40, 40. 


ТЕРЕЕЕЕЕКЕЕТ О 


Сурьминый ангидрид 402. 409 
— блеск 309 

Сусальное золото 527 
Суспеизия 49 

Сухие элементы 340, 347 
Сииитиллящии 880. 


Талаий 538, 571—573. 713 

— талогенизы 574, 575. 577, 738 
тидроокиеи 571, 572, 574 

диметиа, 

карбонат 577 

витрат 575 

 нитрид 577 

— окислы 571, 572, 574 

— содвивия” 575-510, 54—5П, 

— соли, 572, 574-577 

— сульфат _575, 

= бульфиды 575, 577 

тобямавсиаат 27 

Тотал 36, чб, 45 
талогениды 414, 417—421 

— гидроокиеи 414, 47 

— карбид 450 

— вадкиелоты 417 

— витрид 421 

— окислы 412-44, 47 

белее, 48.44 дви 

— сульфид 

Танталаты 4, 47 

Танталит 412 

Таутомерия 441, 471 

Тверлость кристаллов 631, 632 

— металлов 845 

— шкала 631 

Теллур 282. 315—316, 318—319 

— талотениды 320; 821 

— витрид 376 

— окислы 317, 318, 321 


Тела 
ТЕоодинения 316—323 

Теллураты ЭТ 32 

Теляутды 316 

Телауритая жислота ЗИ, 391 
Теллуриты 3 

Теллуровия кислота ЗИ, 300 
Теллурововорол 318, 3, 820 
Темоеротура збоолютние пуля #8 


— затвердевания 61 

— киветическая 937 

— кипения 47, 61. 96 

— критическая 43 

— ваинизшая 767 

— плавления 46, 61, 63, 96 
смешения 157 


Теплопроводность металлов 846 
Пи 8 
а 
Сабины. вы во, 58 в 
Син 

Са, а во 
ль 
И 
пои Фо, 5 
СЫ 
лианы пиобнсть а 
а 
РЕ 
ан аа 
тета 

те жения 108 

ий 
и 
Тер сопротивления 785, 789 
ПИ НУ 
Па 
Поаиы 19 
ТИ пои 0 
и 28 


69 

т мелота 50. 540, 5 
аромутан 

Тетратроновая киблота 298, 301 

Тетрахроматы 329 

Тетрадр @7 

Тетраэтилевинец 482, 850 

Тетрил 489, 

Тефлон 465. 

Техиеший 270—274, 276, 923, 97 

Тиксотропия 52 

Тиоарсенаты 403 

Тиоарсениты 403 
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Тногерманиевая кислота 518 

Тиокарбамия 41 

Тиокарбонаты 440 

Тпожиглоты 403. 404 

Тиокремневая кислота 491 
Тиомононадугольная кислота 440 
р 
нонедокись углерода 
Тпоннаазиа 35 

Тионка, талогеннлы 296, 298 
ними 350 

Тиоокись углерода 440 

Тиооловинная кислота 518 
Тиокерная кислота 286 
Тиосернистая кислота 299 

Тиожилниия 497 

Тиоколи 403 

Тиосульфаты 286 

Тиоугоавиая кислота 440 
Тиофостен 440, ЧИТ 


Тнофосфористая кислота 395 
Тиофосфорная кислота 395. 

ти новатая кислота 395 
Титан 422. 5: 


Е 
— гетерополикислоты 534. 

— гидроокиси 531, 534, 536, 537 
 пооанищелеть 

Са 

 млижиы 835 

Снири 8 

— окислы 531—533, 536, 537 

— ппраионыю дадюенна 838 

— силишиды 534, 537 

— соединения 530—537 
бы ве вв 
аы 

— сульфилы 534, 537 

еаты 3 

Тртаила УВ 535 
Е 
атнетить 332 
ет 


— соротария 597° 
— талогениды 506—508 
тироокись 597, 509 

двуокись 596 
карбид 509 
карбонаты 597 
ввтрат 507 

нитрид_ 509 

оксалат 597 

— оксисульфид 597, 598 


ТЕЕЕЕЕЕЕ 


торий 
РРререкиси 97 

— разоактивный #00 

— рамоаитивный ряд 883—885 
бла 

[ бдинення 589-01, 597—509 


Торит 589 
Торф 474, 477 
Транс-влияние 810. 828—829 
Транс-ураны 924, 928 
Трепел 493 
Трехокиси 56 
Триады 21. 149 
Триболюминесенция 665 
Триборинтриимин 518 
Тридимит 490 

система 618 


Трисерная кислота 305 
Трисилкламин 500 
Тритий 9, 927 
Тритионовая жислота 298 
Тритон” 40 

иурет 
Трихноя 430 
Тризромат 39 

Тройная связь 463, 464 
Тройная точка 184, 139 
Трона’ 689 


рр 8583 

— соединения 582—588 

Туманы 506 

Турибудлева синь 781, 782 
Тажелая вода 897. 898, 900, 901 
Тяжелый шлат 638 


вмолеке стекло 406 

Углеводы 457. 460, 482. 

`Угаекислый газ 423—424, 432—433, 
483—484, 877 

Углерод 422—423, 430, 432 

— талогевилы 428, 446 

— дорокиоь 423-44, 482—433, 483 


_ коты 306 
— круговорот в природе 472—484 
434, 435 


— окись 425—456, 435—439, 480, 877 
— радиоактивный 926 
— селеноовись 439 


Углерод 

_— серобкись 438, 445 

— соединения 423—430, 432—450 
телауроокись 439 

теплота возгонки 462 

— тиокиелоты 440. 

— тионедокись 440 

— тноокись 440 

— тиохлорид 440 

— четыреххлористый 428. 446 

энергия связей 462 

Утоль, адсорбционная активность 432 

— активированный 247. 426 

—_ газификация 478. 479 

— тиярирование 482 

— древесный 423, 432 

— животный 432. 

— ископаемый 474, 477—478 

Угольная кислота‘ 424, 433—434 

Удельный вес 61—63 

Уробриния минеральные 380, 30, 

762 


Уксус 468 
Уксуспая кислота У, 468 

< эссенция 468 

'Уксусный альдегид 456 
Ультразвуковые волны 490—491, 767 
Ультрамарин 558 

Ультрамикроскоп 149, 509 
Ультрафильтры 508 
Ультрафиолетовые лучи 45 


мор 
Умягчение воды 639. 649 
Упаковочный эффект 908 


Упаривание 15 
Уравшение взаимосвязи 908 
— ле-Бройля 120 
— Мевделеела 25 
— полярности 86 
— злектроеродетва_ 849 
Уравнения термохиыические 55 
— химические, 3739, 262, 268 
Уран 588-580, 502, '503 
— зщетат 594 
 борнаы 509 

борогидрилы 597 
талогениды 590, 594—596, 508 
тидрат перекиси 595 
тидрид 93 
тидроскиси 590, 501, 596 
деление ядра 930 
изотопы "896 
карбид 599 
витриды› 599 
окислы 500, 591, 595. 596, 599 
оксисульфид 507, 598 
радиоактивность 68 
радиоактивный ряд 883—886 
распада константа 892 


ТЕРЕЕЕЕЕЕЕЕУЕ ЕЕ 


Урановая смоляная руда 592 
Уровии электронные М 
ПЗеркыя И, 280 


16 


аз правило 139 
В 
азотром 91 
Фарфор 556, 557 
Фаянс 556 
Фенол 466 
Фенолфталени 180 
Ферменты 309 
Фермий 29. 221. 588, 580, 928 
Ферраты 75, 783 
Феррит 160. 
Ферриты 778, 779. 
Феррицнаниды 756, 780 


Фибролит 64 

еси ва ТЗ 
илософский камень 12, 

Фития 382 

Флогистон 15, 18 

Заотьшия, 70) 
ауоресиенция 658 

Фаюаты 409 

Флюорит 229. 633 644 

— решетка 624 `629 

люксы 180 

Фольга золотая 603 

Формалин 467 

Формальшегия 467, 471 

Формамид 465 

Форинаты 467 

Формулы химические 31 

И жетинные 83, 

= - проклейшие 33 

— арукиурные 38, 88, 458—460, 


ы 382 

`Фосфимовые кислоты 398 
м 380, 388, 380 
иты 383-390. 


трико 397. 308 
381—382. 386—388 
— талогениды 385—386, 305—396 
тидриды 380. 388. 389. 


5 р. 380. 390, 44 
— оксигалогенияы 386, `397 
— окениитрил 398 

— оксисульфилы 395 

— перекись 394 

— полигалогениы 823 

— радиоактивный 922 

— селениды 

— соединения 382—386, 388—308 
— сульфилы 394—395 


химические реакции 706 
‘Фотохимический 
электрически) 
ядерный 
Фотозлементы "681 т 
ракционироваинан перегонка 
ани 668 60. БТ ео 


ее 


— ззнд 352. 
— окислы 229, 232 


Фторамии 349 


_ киклороя 232 
Фторнитрат. 374 

новатистая кислота 447 
а 
Фтороргаические соединения 465 
`Фторосианкаты 489. 499 
Фторокульфонаты 302 
Фторотнталовая кислота 4 


Хемилюмизесиенция 300 
Химическая физика 68 
Хеический мент 21, 80—80 
имия, определение 11, 
Хлор 28, 234—236. 241, 240, 330, 680. 
а 2, 365, 


и 
Хлористая кислота 240, 241, 246 


Хлористоводородная кислота 737, 
53—24 


Хлористый, водород 236—257, 42— 


Хлорнты 240, 246 
Хлорная вода 235, 694 
— повесть 238, 244 
кислота 239—241, 246 
‘кислота 239, 240—241, 


Хлорноватиствя кислота 2374, 34, 


Хлорный ангидрия 240, 246 
Хлороплатинаты 786 
Хлороплатиниты 791 
1476 
м 465 
Хлорохроматы 331 
Хлорохромовая кислота 330 
Хаорродан 446 
орселеновая кислота 322. 
Хлореульфововая кислота 301, 435 
Холодильные машины 345 
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соединения 324—327, 329—335 
воли 326, з32—3 

— спаавы 327, 
ТЫ 

— виалы 442 


— кислот, 

- сиеь 

Кромоные кокиы 30, 39—30 
 ромовый ангидрид 

Хромлик 305, 29. 830 

Хрусталь горный 490 


перекиси 671, 683—685 
полигалогениды 687, 688 


РЕРЕЕЕЕЕ 


`Цезнй, = 
'полисульфиды, 

радиолтваный 895 

соединения 670—676, 683—688, 
690-692 


Орель О вю 
са 

сульфиам 671, 60 
буаьфиты 620 
Удораурат 697 
аа т ты 
— хлороплатинат 
мии 163 


РЕКЕ 


портланаский 648 
силикатный 648 


— магнезнальный 604, 605 
т 1759 


Цепные реакции 236, 242. 300 
Герат 6 

Церий 581—582, 583, 584 
Пбаеиы  0 
паром 

— двуокись 583, 586 

— палкарбонат 587 
Сам? 

р и 
а 

Перуееие 59 

Циан 427, 443 

п алщаниы 443, 4 
Даная 49 

тая 9, 4 
Цианамил кальция 344, 444 


`Цианиаы 427, 441—440. 868. 


Цинк 600, 651-653, 655—657, 658 
— зшетат” 667 

— талогениды 662, 663 

— гидрид_ 666 
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Цинк 
— гидроокись 653, 661 
— диметил 859 
— карбид 666 
— карбонат 664 
— коррозия 772 
— нитрат 653, 664 
— нитрид 666 
— литрит 654 
— окись 653, 660 
— перекись 660 
— радиоактивный 926 
— роданид 664 
— соединения 652—655. 660—667 
— соли, 683, 654 
— сульфат 653. 664 
— сульфил 664—665, 889 . 
—— цианид 663 
Циикаты 653, 661 
_Цинковая обманка 651 
— пыль 651. 656 
'Цинковые белила 660 
 Цинковый купорое 69 
иркон 532 
Цирконий 422. 529—533 
— борм 52 
галогениды 532, 535—637 

гетерополикислоты 534 
гидроокись 531, 5. 
карбид 534 
надкислоты, 535 
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Дополнение к 14-му изданию 


НОВЫЕ АТОМНЫЕ ВЕСА. 


Как известно, еще в 1906 году водородная единица атомных 
весов (Н=1) была заменена более удобной кислородной (О = 16). 
Впоследствии выяснилось, что природный кислород в виде при- 
меси к атомам О! содержит также атомы ОМ и О№, т. е. состоит 
из смеси изотопов. Это не сказалось на химических атомных ве- 
сах ин основой их осталась прежняя кислородная единица 
(О.ыьь= 16). Вместе с тем, при расчетах атомной физики, требо- 
вавших большей точности, стали пользоваться иной киелородной 
единицей, а именно 0-16, Таким образом, оформились две 
шкалы атомных весов — химическая (А,) и физическая (Аз), — 
связанные друг с другом соотношением А»=А,' 1.000275. 
Существование двух параллельных шкал атомных весов созда- 
вало большие неудобства. Поэтому естественно возникла мысль 
о желательности их унификации. Но переход на физическую. 
шкалу повел бы к заметному изменению атомных (а следователь- 
но, и молекулярных) весов, что грозило существенными осложне- 
ниями при многих химических расчетах. © другой стороны, пере- 
ход на химическую шкалу не мог быть принят физиками. 
Приемлемой для обенх сторон основой стала новая, углеродная 
единица, представляющая собой '/з часть массы ‘изотопа С 
(т. е. СВ=12). Единица эта была рекомендована Международным 
союзом химии в 1959 году, затем принята Международным с010зом 
физики в 1960 году и, наконец, утверждена Международным 
союзом химии в 1961 голу. С прежними химическими агомными 
весами новые (А.) связаны общим соотношением А. = А, : 1.000043, 
т. в. изменения прежних числовых величин настолько малы, что на 
подавляющем большинстве химических расчетов не сказываются. 
При полготовке приволимой ниже таблицы новых атомных ве- 
сов Междунаролной комиссией учитывались также эксперимен- 
тальные данные, полученные за последние 4 года. Поэтому неко- 
торые отдельные значения были изменены и в порядке обычного 
уточнения. Как правило, цифры даются включительно ло того 
песятичного знака, возможная неточность которого оценивается 
в =0,5 соответствующей единицы. Исключения представляют 
хлор ‘и хром (=0.001), бром (+0002), железо и серебро 
(+0,003). Кроме того, для некоторых элементов предусматри- 
ваются возможные небольшие колебания атомных весов, обуслов- 
пенные не вполне одинаковым относительным содержанием от- 
пельных изотопов данных элементов в различных природных 
объектах. К этим элементам относятся бор и сера (=0.003), 
кремний (0.001), кислород (+0.0001), углерод (+0.00005) и 
водород (+0.10001). Для элементов, не имеющих стабильных изо- 
топов, приводятся в скобках массовые числа самого устойчивого. 
(или наиболее изученного) радиоактивного изотоп: 
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